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1 Dane personalne

Michat Puchalski

2 Posiadane tytuly i stopnie naukowe

o Stopiefi doktora nauk fizycznych — 2010 Uniwersytet Lodzki, Wydziat Fizyki
1 Informatyki Stosowanej,
- temat rozprawy doktorskiej: ,,Badanie wlasnosci fizycznych nanoczgstek
metali na przyktadzie nanosrebra”
Promotor: dr hab. Wielistaw Olejniczak, prof. UL (Uniwersytet L.6dzki)
Recenzenci: prof. dr hab. inz. Krzysztof Jan Kurzydtowski (Politechnika
Warszawska)
prof. dr hab. Ryszard Czajka (Politechnika Poznanska)
Kopie dokumentu nadania stopnia doktora nauk fizycznych przedstawiam
w Zalgczniku 1 do wniosku o przeprowadzenie postgpowania habilitacyjnego.

e Tytul magistra fizyki — 2005 r. Uniwersytet L.odzki, Wydziat Fizyki i Chemii,
- temat pracy magisterskiej: ,,Badanie ziaren srebra o nanometrowych
$rednicach
w zastosowaniu dla elektroniki”
Praca nagrodzona na konkursie prac magisterskich t6dzkiego oddziatu PTCh
Promotor: dr hab. Wielistaw Olejniczak, prof. UL
Recenzent: dr Stawomir Pawlowski

3 Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach
naukowych

2009 - do dnia dzisiejszego. Politechnika Lodzka, Wydziat Technologii

Materialowych i Wzornictwa  Tekstyliow,  Katedra  Materialoznawstwa,

Towaroznawstwa i Metrologii Widkienniczej:

2009 — 2010 — starszy referent techniczny.

2016 — 2011 — adiunkt w grupie pracownikow naukowych;

od 2011 — adiunkt, pracownik naukowo-dydaktyczny;

Prace na Politechnice Lddzkiej rozpoczalem w listopadzie 2009 roku na
stanowisku starszego referenta technicznego w Owczesnej Katedrze Fizyki Widkna
i Metrologii Wiokienniczej (dzi§ Katedra Materialoznawstwa, Towaroznawstwa
i Metrologii Widkienniczej) w Laboratorium A dziatajagcego w ramach Centrum
Zaawansowanych Technologii Tekstyliow Przyjaznych dla Czlowieka PRO HUMANO
TEX. Do zakresu moich obowigzkow nalezalo prowadzenie prac badawczych
z uzyciem technik mikroskopowych, skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM, ang.

Scanning Electron Microscopy) oraz mikroskopii sit atomowych (AFM, ang. Atomic
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Force Microscopy), co wynikato z dos§wiadczenia zdobytego w ramach realizacji pracy
doktorskiej na Uniwersytecie £.6dzkim. Dodatkowo przejatem obowigzki zawigzane
z prowadzeniem prac badawczych z zakresu oceny struktury nadczasteczkowe;j
polimeréw z  wykorzystaniem technik rentgenograficznych, szerokokgtowe]
dyfraktometrii rentgenowskiej (WAXD, ang. Wide Angle X-ray Diffraction) oraz
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego pod matymi katami (SAXS, Small-
Angle X-ray Scattering). Od 2010 roku po uzyskaniu stopnia doktora nauk fizycznych
objatem funkcje kierownika nastgpujacych pracowni w Katedrze Materialoznawstwa,
Towaroznawstwa 1 Metrologii Widkienniczej, ktérymi opiekuje si¢ do dnia
dzisiejszego:

. Pracowni Badan Strukturalnych;

. Pracowni Mikroskopii Elektronowej i Mikroanalizy Rentgenowskiej
(SEM-EDS);

o Pracowni Mikroskopii Sit Atomowych.

Oprécz dziatalnosci naukowo-dydaktycznej aktywnie uczestniczg w pracach
organizacyjnych Politechniki Lodzkiej pelnigc nastgpujgce funkcje do dnia
dzisiejszego:

od 2015 — Pemomocnik Dziekana WTMIiWT ds. wspolpracy ze szkotami
srednimi;

od 2015 — Czlonek zespotu ds. Promocji Wydziatu Technologii Materialowych
i Wzornictwa Tekstyliow;

od 2015 — Czlonek zespotu ds. Promocji Kolegium Towaroznawstwa;

od 2014 — Czlonek komisji przetargowej dotyczacej zamowien publicznych dla
Katedry = Materiatoznawstwa, Towaroznawstwa 1  Metrologii
Widkienniczej;

od 2014 — Administrator licencji oprogramowania komputerowego w Katedrze
Materiatoznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii Widkiennicze;j;

dodatkowo:

w 2015 — Cztonek zespotu organizacyjnego obchodow 70-lecia Politechniki
Lodzkiej;

w 2017 — Czlonek zespolu organizacyjnego obchodéw 70-lecia Wydzialu
Technologii Materiatlowych i Wzornictwa Tekstyliow.
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4 Wskazanie osiagniecia naukowego, uzyskanego po otrzymaniu
stopnia doktora, stanowigcego znaczacy wklad w rozwdj
dyscypliny Wiékiennictwo zgodnie z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm.
w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311)

Zgodnie z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882
ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311) niniejszym przedstawiam cykl publikacji
powigzanych tematycznie.

Cykl badan naukowych i prac rozwojowych zaprezentowanych w cyklu
publikacji obejmuje obszar nauk technicznych z dziedziny Widkiennictwo i wpisuje sig
w trendy badawcze poszukiwah nowych produktow i metod oceny ich jakosci
wykraczajgcych poza ramy tradycyjnego widkiennictwa. Ze wzglgdu na
interdyscyplinarno$¢ prowadzonych przeze mnie badan naukowych i prac rozwojowych
cykl ten obejmuje kompetencje z zakresu fizyki polimerow, fizyki widkna, inzynierii

materiatlowej 1 towaroznawstwa.

4.1 Tytul osiggni¢cia naukowego/artystycznego

,Rola uporzadkowania struktury nadczasteczkowej polilaktydu i jego
kopolimerow w optymalizacji wlasciwosci fizycznych i uzytkowych wyrobow

wldékienniczych, a takze w ocenie sposobu ich degradacji”

4.2 Wykaz prac naukowych

Osiagniecie naukowe stanowigce podstawe do wniosku habilitacyjnego, obejmuje
cykl publikacji w skiad ktorego wchodzi 7 publikacji naukowych,
3 rozdziaty w monografiach oraz prawo wlasnosci intelektualnej w postaci 1 zgtoszenia
patentowego.

Wykaz publikacji:

P1. S. Sztajnowski, I. Krucinska, K. Sulak, M. Puchalski, H. Wrzosek, J. Bilska
,Effects of the Artificial Weathering of Biodegradable Spun-Bonded PLA
Nonwovens in Respect to their Application in Agriculture”, FIBRES
& TEXTILES in Eastern Europe, 2012, 20, 89-95,
pkt MNiSW=25, IF= 0,801, Liczba cytowan (WoS)=12.

Méj udzial w pracy polegal na przeprowadzeniu analizy zmian struktury
nadczgsteczkowej tworzywa widknin metodq szerokokqtowej dyfraktometrii
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rentgenowskiej (WAXD) i wykazaniu wzrostu krystalicznosci PLA  bez
transformacji formy krystalicznej o' do formy o w procesie przyspieszonego
symulowanego  starzemia ~w  warunkach  klimatu  umiarkowanego
i subtropikalnego. Jestem autorem opisu metodyki WAXD (strona 90), Tabeli 6
i Rysunku 5, a takze opisu i dyskusji wynikow prezentowanych na stronach 93
i94.

Moj udziat w publikacji szacuje na 20%.

P2. M. Puchalski, I. Krucinska, K. Sulak, M. Chrzanowski, H. Wrzosek ,,Influence
of the calender temperature on the crystallization behaviors of polylactide spun-
bonded non-woven fabrics”, Textile Research Journal, 2013, 83, 1775-1785,
pkt MNiSW=40, IF= 1,332, Liczba cytowan (WoS)=11.

Jestem gléwnym autorem publikacji. Napisatem artykul w oparciu o wyniki
badan, ktdrych jestem autorem. Moje wyniki to wyniki badan WAXD oraz wyniki
badar z uzyciem metody odbiciowej mikroskopii optycznej. Opracowalem
graficznie wszystkie rysunki i tabele zamieszczone w publikacji. Jestem autorem
opisu wynikoéw badar i ich interpretacji. W publikacji wykazalem istotny wplyw
warunkéw formowania wldknin na zmiang wiasciwosci mechanicznych widknin
i powigzalem te zmiany z ze zmianami struktury nadczgsteczkowej tworzywa
w tym z transformacjq formy krystalicznej o’ do formy a w PLA.

Mj udzial w publikacji szacuje na 40%.

P3. J. Czekalski, I. Krucinska, S. Kowalska, M. Puchalski ,Effect of Twist
Stabilisation and Dyeing on the Structural and Physical Properties
of Agricultural Strings”, FIBRES & TEXTILES in Eastern Europe, 2013, 21,
39-44,
pkt MNiSW=25, IF= 0,541, Liczba cytowan (WoS)=3.

M6} udzial w pracy to analiza zmian struktury nadczgsteczkowej tworzywa
sznurkéow metodg WAXD. W pracy wykazalem wplyw zmian strukturalnych
tworzywa badanych materialow takich jak wzrost krystalicznosci PLA oraz
transformacja formy krystalicznej a’ do formy o w procesie barwienia
i stabilizacji sznurkow na ich wilasciwosci mechaniczne. Moja interpretacja jest
bardzo istotnym naukowo wnioskiem pracy. Jestem autorem opisu metodyki
WAXD (strony 41 i 42), Rysunku 3, Tabeli 4, a takze opisu i dyskusji wynikow
WAXD na stronach 42 i 43.

Mdj udzial w publikacji szacuje na 36%.

P4. M. Puchalski, K. Sulak, M. Chrzanowski, S. Sztajnowski, I. Krucinska “Effect
of processing variables on the thermal and physical properties of poly(L-lactide)
spun bond fabrics”, Textile Research Journal, 2015, 85, 535-547,
pkt MNiSW=40, 1F= 1,299, Liczba cytowan (WoS)=7.

Jestem glownym autorem publikacji. Artykul zostal oparty gldwnie o wyniki
moich autorskich badan. Opracowalem graficznie wszystkie rysunki i tabele
zamieszczone w publikacji. Jestem autorem opisu wynikow badan i ich
interpretacji w tym wykazania w oparciu o analize wynikow WAXD, DSC i FTIR
wplywu wstegpnej orientacji tworzywa widkien w kanale formujgcym na strukturg
nadczgsteczkowq i wlasciwosci mechaniczne widknin z PLA.

Moj udziat w publikacji szacuje na 44%.
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P5. M. Puchalski, S. Kwolek, G. Szparaga, M. Chrzanowski, I. Krucifiska
,Investigation of the Influence of PLA Molecular Structure on the Crystalline
Forms (o and &’) and Mechanical Properties of Wet Spinning Fibres, Polymers
2017, 9, 18,
pkt MNiSW=40, IF= 2,935, Liczba cytowan (WoS)=2.

Jestem glownym autorem publikacji. Zaplanowalem eksperyment w tym
dokonatem wyboru polimeréw, opracowalem metodyke badawczq a takie
bralem udzial doborze parametréw technologicznych procesu wytwarzania
widkien. Artykul zostal oparty gidwnie o wyniki moich autorskich badan. Moje
wyniki to wyniki badati WAXD. Opracowalem graficznie wszystkie rysunki
i tabele zamieszczone w publikacji. Jestem autorem opisu wynikow badan i ich
interpretacji w tym wykazania w oparciu o analize wynikéw WAXD, wplywu
parametréw technologicznych na uporzqdkowanie struktury nadczgsteczkowej
tworzywa wickien oraz wynikajgcych z tego uporzgdkowania zmian wiasciwosci
mechanicznych. W pracy wykazatem mozliwos¢ tworzenia sie mezo-fazy w PLA
o zawartosci izomeru D-laktydu wyzszej niz 10 % a takze istnienie warunkow
formowania powodujqgcych transformacje krystalograficzng PLA formy o' do

formy o.
MGdj udziat w publikacji szacuje na 50%.

P6. M. Puchalski, P. Siwek, T. Biela, S. Sztajnowski, M. Chrzanowski,
S. Kowalska, I. Krucifiska “Influence of the homehold composting conditions on
the structural changes of polylactide spun-bonded nonwovens during
degradation” Textile Research Journal, 2017, 87, 2541-2549,
pkt MNiSW=40, IF= 1,540, Liczba cytowan (WoS)=1
Jestem glownym autorem publikacji. Artykul zostal oparty glidwnie o wyniki
moich autorskich badan. Moje wyniki to wyniki badan WAXD, obrazy
zarejestrowane za pomocq skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM),
a takze wyniki badav mechanicznych. Opracowalem graficznie wszystkie rysunki
i tabele zamieszczone w publikacji. Jestem autorem opisu wynikéw badan, ktore
wykonalem wraz ich interpretacjg, a takie jestem wspdlautorem wnioskow
podsumowujgcych calg prace.

Mj udziat w publikacji szacuje na 40%

P7. P. Krol, G. Szparaga, T. Mikotajczyk, M. Puchalski, M. Bogun “Glycolide/
L-lactide copolymer (PGLA) fibers formed by wet spinning from solution and
modified with ceramic nanoadditives, Autex Research Journal 2018
DOI: 10.1515/aut-2017-0035
pkt MNiSW = 25, IF = 0,957, Liczba cytowan (WoS)=1
Mdj udzial w pracy polegal na analizie zmian struktury nadczgsteczkowej
tworzywa widkien metodg WAXD na skutek zmian parametrow technologicznych
oraz zastosowanych nanododatkow. Waznym osiggnieciem zaprezentowanym w
pracy jest wykazanie mozliwosci porzgdkowania struktury nadczgsteczkowej
tworzywa widkien z PLGA w procesie technologicznym. Jestem autorem opisu
metodyki badari WAXD (strona 5), Rysunku 5, Tabeli 6, a takZe opisu i dyskusji
wynikow WAXD na stronach 7-8.

Mdj udziat w publikacji szacuje na 15%.
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Wykaz rozdziatéw w monografii:

MI1.

M2.

M3.

M. Bogun, P. Kroél, G. Szparaga, M. Puchalski ,Technologia wiokien
z kopoliestrow alifatycznych i ich kompozycji metoda z roztworu na mokro”
w ,,Biodegradowalne wyroby wiokniste” pod red. 1. Krucinskiej, Monografia
Politechniki £.60dzkiej, L.6dz, 2015, ISBN 978-83-7283-639-7, strony: 73-87.
MGj udzial w pracy to analiza zmian struktury nadczqgsteczkowej metodg WAXD
tworzywa widkien kopoliestrow alifatycznych pod wplywem zmian parametrow
technologicznych oraz zastosowanych nanododatkéw. Ponadto jestem autorem
wynikéw SEM oraz mikroanalizy rentgenowskiej EDS. Wainym moim
osiggnigciem  zaprezentowanym w pracy jest wykazanie mozliwosci
porzgdkowania struktury nadczgsteczkowej PLGA w procesie technologicznym
Jjakim bylo przedzenie widkien z roztworu polimeru metodq na mokro. Jestem
autorem rysunkow 5.3, 5.6 - 5.10, a takze opisu i dyskusji wynikéw WAXD
i SEM-EDS na stronach: 83, 84, 87, 88, 89.

Moj udzial w publikacji szacuje na 20%.

B. Lipp-Symonowicz, S. Kowalska, M. Puchalski, S. Sztajnowski,
M. Chrzanowski, H. Wrzosek, 1. Krucinska ,,Wybarwialnos¢ wiokien PLA
w aspekcie ich budowy wyjsciowej oraz jej zmian pod wplywem wstepnej
obrébki termicznej” w ,,Biodegradowalne wyroby widkniste” pod red.
I. Krucinskiej, Monografia Politechniki Lodzkiej, £.6d2,2015, ISBN 978-83-
7283-639-7, strony: 199-216.

Mo} udzial w pracy to analiza zmian struktury nadczqgsteczkowej tworzywa
wildknin metodg WAXD i wykazanie zmian stopnia krystalicznosci PLA oraz
transformacji krystalograficznej formy a' do formy a towarzyszqcym procesom
barwienia i stabilizacji wickien odcinkowych. Jestem autorem opisu metodyki
badann WAXD na stronie 228, Tabeli 13.2 a takze opisu i dyskusji wynikow
WAXD na stronach 234 i 235.

MGj udzial w publikacji szacuje na 20%.

M. Puchalski, P. Siwek, I. Krucinska, ,,Badanie biodegradacji widknin PLA
przeznaczonych  na  cele  rolnicze =~ w  warunkach  polowych”
w ,,Biodegradowalne wyroby widkniste” pod red. I. Krucinskiej, Monografia
Politechniki L.6dzkiej, £.6d2,2015, ISBN 978-83-7283-639-7, strony: 453-466
Jestem glownym autorem rozdzialu w monografii. Rozdzial zostal oparty
gléwnie o wyniki moich autorskich badan. Moje wyniki to wyniki badan WAXD.
Przygotowalem wszystkie zdjecia, rysunki i tabele zamieszczone w publikacji.
Jestem autorem opisu wynikéw badan, ktore wykonatem w raz ich interpretacjq,
a takze wnioskow podsumowujgcych calq prace.

MGdj udzial w publikacji szacuje na 50%.

Wykaz zgtoszen patentowych:
ZP1. M. Puchalski, B. Pgperski, I. Krucifiska, K. Sulak, M. Chrzanowski,
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A. Komisarczyk i S. Kowalska, , Kompozytowy material przeznaczony do
zastosowania w przemysle obuwniczym, zwilaszcza na wkladki do obuwia”,
zgloszenie patentowe nr P. 424752 z dnia 05.03.2018 r.




Jestem glownym pomystodawcq innowacji bedgcej przedmiotem zgloszenia
patentowego. Zaprojektowalem material kompozytowy uwzgledniajgc budowe

nadczgsteczkowq zastosowanego tworzywa.
MGdj udzial to 45%.

4.3 Omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw wraz
z omo6wieniem ich ewentualnego wykorzystania.

4.3.1 Wprowadzenie

Gléwnym obszarem moich zainteresowan naukowo-badawczych, rozwijanych
w ramach prac realizowanych w Katedrze Materialoznawstwa, Towaroznawstwa
i Metrologii Wtdkienniczej Politechniki L.odzkiej, byto i jest optymalne wykorzystanie
polimeréw  biodegradowalnych, poliestrow i  kopoliestrow  alifatycznych,
do wytwarzania innowacyjnych wyrobow widkienniczych. W mojej pracy szczegolng
uwage poswigcitem  budowie  wyjSciowej tj.  strukturze  czasteczkowej
i nadczgsteczkowej polimerow i ich wplywie na zaprogramowane wlasciwosci
innowacyjnych wyrobow. Drugim aspektem naukowym mojej pracy jest ocena procesu
degradacji tych wyrobow. Ta tematyka badawcza wpisuje si¢ w aktualny
ogblnoswiatowy nurt badawczy zwigzany z synteza, oceng wilasciwosci, a takze
biodegradacja nowych grup polimeréw pozyskiwanych ze Zrodet odnawialnych. Wzrost
ilosci trudno-degradowalnych odpadéw polimerowych, ktorymi sg tworzywa sztuczne,
poszukiwanie alternatywnych rozwigzan dla recyklingu, a takze S$wiatowy
i ekonomiczny trend zwigzany z zastgpieniem liniowego modelu gospodarki modelem
gospodarki cyrkulacyjnej dgzacej do zamknigtego cyklu zycia produktu, byly moja
motywacjg do podje¢cia tej tematyki badawcze;.

Prace badawczo-rozwojowe realizowatem od 2010 roku w ramach projektu
kiuczowego ,,Biodegradowalne wyroby wildkniste — BIOGRATEX” finansowanego
z Funduszy Strukturalnych UE, gdzie poliestry i kopoliestry alifatyczne byly
podstawowymi tworzywami opracowanych innowacyjnych produktow.

Poliestry i kopoliestry alifatyczne to obecnie szeroko znana grupa polimeréw
otrzymywana gtownie ze zrddet odnawialnych lub czgsciowo odnawialnych. Mozemy
wyrdznié nastgpujace grupy polimerdw i kopolimerow:

e grupa wytwarzana metodami chemicznymi z surowcdéw petrochemicznych

i cze$ciowo odnawialnych: poli(bursztynian butylenowy) (PBS), kopolimer
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bursztynianu  butylenowego i  bursztynianu  adypinowego (PBSA),

polikaprolakton (PCL),

e grupa wytwarzana metodami chemicznymi z surowcéw odnawialnych:
poli(kwas mlekowy), polilaktyd (PLA), kopoliester kwasu mlekowego

z glikolidem (PGLA),

e grupa wytwarzana metodami biotechnologicznymi lub  chemicznymi

z surowcow odnawialnych: polihydroksyalkaniany (PHA) m in. poli(3-

hydroksymaslan) P(3HB) oraz poli(3-hydroksywalerian) PGHV).

W wiekszosci swoich prac wykorzystywatem i badatem najpopularniejszy
poliester alifatyczny produkowanym w ilosciach wielkotonazowych, a mianowicie
polilaktyd o nazwie handlowe;j Ingeo' ™ firmy NatureWorks™ Cargill Dow LLC (Stany
Zjednoczone). Szczegblowy opis polimeréw oraz ich wiasciwosdci fizyczne zostaty
szerzej opisane w pracy B2 (Zalacznik 5 do wniosku)

Polilaktyd (PLA), jest biodegradowalnym liniowym poliestrem alifatycznym
otrzymywanym z kwasu mlekowego pozyskiwanego z catkowicie odnawiainych zrodet
takich jak biomasa. W zaleznosci od metody prowadzenia procesu syntezy rozrézniamy
poli(kwas mlekowy) otrzymywany metoda bezposredniej polimeryzacji kondensacyjnej
oraz polilaktyd, ktory jest wytarzany w procesie polimeryzacji z otwarciem pierscienia
laktydu (ROP, ang. Ring Opening Polymerization) charakteryzujgcy si¢ wigksza masg
molowa i nizszg dyspersja tej masy [1].

Przetworstwo, wilasciwosci uzytkowe oraz biodegradacja PLA silnie zalezg od
struktury nadczasteczkowej, gldwnie od stopnia krystalicznosdci oraz ksztattu komorki
elementarnej sieci przestrzennej [2]. Zdolno$¢ PLA do krystalizacji uwarunkowana jest
przez stereochemiczng posta¢ makroczasteczki wérod ktérej wyrézniamy: izotaktyczny
poli(L-laktyd) Iub poli(D-laktyd), syndiotaktyczny poli(mezo-laktyd), poliataktyczny
(mezo-laktyd) lub poli(D,L-laktyd). PLLA/PDLA stanowi natomiast stereokompleksy
i kopolimery z losowym poziomem mezo-, L- 1 D- laktydu [3].

Homopolimer poli(L-laktyd) PLLA jest typowym poliestrem o budowie
semikrystalicznej o odmianach krystalicznych sieci przestrzennej o, B i vy, ktérych
powstanic zwigzane jest glownie z warunkami procesu krystalizacji. Stabilne
i najczeéciej powstajgce to pseudo-rombowe (a=1,06 nm, b=0,61 nm, ¢=2,88 nm
i 0=p=y=90°), lub rombowe (a=1,05 nm, b=0,61 nm, ¢c=2,88 nm i a=R=y=90°) krysztaly

formy a, ktére mozna tatwo uzyska¢ z typowych metod przetwdrczych, takich jak
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formowanie z roztworu lub stopu polimeru. Krysztaly o budowie heksagonalnej
komorki elementarnej (a=1,052 nm, b=1,052 nm, ¢=0,88 nm i a=p=90°, y=120°) lub
rombowej (a=1,031 nm, b=1,821 nm, ¢=0,90 nm i a=p=y=90°) formy B powstaja
w procesie rozciggania w wysokiej temperaturze z polimeru o formie o przy
zastosowaniu bardzo wysokiego rozciggu. Krysztaty rombowe formy y (a=0,995 nm,
b=0,625 nm, ¢=0,88 nm i a=P=y=90°) wytwarzane sg natomiast za pomocg metody
epitaksji molekularnej [4].

W 2007 roku P.J. Pan z zespotem [5] zaobserwowal, co nastgpnie potwierdzit
J. Zhang z zespotem [6], ze PLLA wykazuje inng modyfikacj¢ krystaliczng, ktora jest
bardzo podobna do postaci pseudo-rombowej formy a (a=1,06 nm, b=0,61 nm,
¢=2,88 nm i a=B=y=90°) z nie w peini uporzadkowang strukturg taficucha w komérce
krystalicznej. Modyfikacja ta zwyczajowo okreslona zostala przez wigkszos¢
naukowcow jako forma ao’. Taka form¢ uporzadkowania makroczasteczek mozna
osiaggngé, gdy proces krystalizacji zachodzi w temperaturze ponizej 120°C. Poniewaz ta
forma jest metastabilna to w wyniku ogrzewania moze zostal przeksztalcona
w stabilng form¢ o [6]. Ponadto, wykazano, ze rozciaganie amorficznego PLLA takze
indukuje forme¢ o’ z mozliwoscig transformacji do formy o, co zwigzane jest
z wystepowaniem mezomorficznej fazy i indukowanej z niej formy a’ [7].

Badania wiasciwosci fizycznych formy krystalicznej o’ 1 warunkow jej
transformacji krystalograficznej do formy o prowadzone byty z uzyciem dobrze
zdefiniowanego materiatu jakim byl homopolimer PLLA. Waznym wyzwaniem
naukowym bylo wigc przeprowadzenie prac badawczych z uzyciem polimeru
produkowanego w ilo$ciach wielkotonazowych, ktéry w celu uzyskania odpowiednich
wilasciwosci uzytkowych produktu koncowego jest domieszkowany w réznym stopniu
izomerem D-laktydu. Dodatkowo interesujacym naukowo-badawczym zagadnieniem,
bylo sprawdzenie w jaki sposob procesy technologiczne formowania struktur
widknistych wplywaja na krystalizacjg i ksztatt komorki elementarnej PLA w aspekcie
optymalizacji wiasciwosci uzytkowych materiatu koncowego, a takze jego pozniejszej
degradacji. W literaturze pojawily si¢ prace opisujace formowanie wiokien z PLA
metodg ze stopu polimeru, ale pomimo szczegélowych opiséw i analizy procesu
teksturowania, nie wskazywaly jednoznacznie jaka komoérka elementarna
charakteryzuje faz¢ krystaliczng i czy jest obserwowana transformacja formy o’ do a

[8,9]. Wyrazna luka w zakresie wiedzy o strukturze 1 wlasciwosciach polilaktyd
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oraz o jego przetwdrstwie widkienniczym stata si¢ motywacja do podjecia przeze mnie
tej tematyki badawcze;.

Polilaktyd jest polimerem biodegradowalnym, a wiec oczekuje sig, ze produkty
wykonane z tego polimeru ulegng rozkladowi w $rodowisku naturalnym nie wptywajac
na nie negatywnie. Mechanizmy degradacji PLA oraz innych poliestréw alifatycznych
byly i s3 nadal interesujacym tematem badawczym [10-13]. Proces degradacji
w Srodowisku naturalnym jest procesem etapowym sktadajacym si¢ z: dezintegracji,
fragmentacji i mineralizacji. W pierwszym etapie nastgpuje zniszczenie struktury
makromolekularnej, rozpad lancucha polimeru, co powoduje wyrazne pogorszenie
wilasciwosci fizycznych materialu, w tym réwniez jego fragmentacje. Procesy
powodujace fragmentacje zaleznie od czynnika je wywolujacego okreslamy jako:
degradacj¢ termiczng (oddzialywanie cieplne), fotodegradacje¢ (oddziatywanie
promieniowaniem UV), oksydegradacj¢ (oddzialywanie oksydacyjne aktywnym
tlenem), degradacj¢ hydrolityczng (proces hydrolizy w s$rodowisku wody)
oraz biodegradacje (oddziatanie mikroorganizméw i enzymow przez nie wytwarzanych)
[14]. Fragmenty materialu o rozmiarach molekularnych ulega nastgpnie mineralizacji,
do CO;, wody i komodrkowej biomasy (warunki tlenowe) lub do CHi, wody
1 komoérkowej biomasy (warunki beztlenowe). Mineralizacja jest wynikiem dziatania
mikroorganizméw, ktére przyswajaja produkty organiczne degradacji polimeru
w warunkach tlenowych i beztlenowych, i przetwarzajg je na naturalne produkty
fermentacji. Podstawowym wskaznikiem oceny mineralizacji substancji organicznych
zgodnie z obowiagzujagcymi normami dla biodegradacji, jest pomiar ilosci powstatego,
CO; (lub CH4) i poréwnanie wyniku z teoretyczng iloscig obliczong na podstawie
zawartoSci wegla w badanej probce tworzywa polimerowego. Uwolnienie
z probki lotnych zwiazkow wegla dowodzi, ze material uczestniczyl w naturalnym
cyklu weglowym, nie ulegajgc jedynie rozkltadowi do stabilnych biologicznie
mikroczastek, ktére sa trudne do wykrycia i mogg pozostawa¢ w $rodowisku (lub
zywym organizmie) przez nieprzewidywalnie dtugi okres czasu [14, 15].

Tematyka zwigzana z oceng degradacji wyrobéw widkienniczych w warunkach
naturalnych lub zblizonych do naturalnych réwniez nalezata do kregu moich
zainteresowan naukowo-badawczych co stanowilo naturalne potgczenie catego cyklu

badawczego wpisujacego si¢ w cykl zycia produktu.
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Glownym celem naukowym prezentowanego osiagnigcia byta ocena wptywu
struktury czgsteczkowej 1 orientowanej w procesach przetworczych struktury
nadczasteczkowej w tym formy krystalicznej PLA na optymalizacj¢ wlasciwosci
uzytkowych wyrobéw widkienniczych, a takze zmiany struktury czasteczkowe;j
i nadczasteczkowej w procesach ich degradacji w warunkach naturalnych.

Ze wzgledu na charakter prowadzony przeze mnie badan jakie stanowig moje
osiggniecia naukowe i podstawe wniosku habilitacyjnego wyréznilem nastgpujace dwie
jego czescl:

1. Rola mezo-fazy i transformacji formy krystalicznej o’ do formy «

w  optymalizacji wlasciwosci  fizycznych 1 uzytkowych — wyrobow

wildkienniczych z polilaktydu i kopolimerdw.

Publikacje: P2, P3, P4, PS5, P7

Rozdziaty w monografiach: M1, M2

Zgtoszenie patentowe: Z1

2. Transformacja formy krystalicznej o' do formy a oraz zmiana stopnia
krystaliczno$ci jako wskazniki oceny procesu degradacji polilaktydu

w Srodowiskach zblizonych do naturalnych.

Publikacje: P1, P6

Rozdzialy w monografiach: M3

4.3.2 Cze¢§¢ 1: Rola mezo-fazy i transformacji formy krystalicznej o' do formy a
w optymalizacji wiasciwosci fizycznych i uzytkowych wyrobéw wiékienniczych

z polilaktydu i jego kopelimeroéw

Pierwsza cze$¢ mojego osiagniecia naukowego stanowigcego podstawg do
wniosku habilitacyjnego stanowi opis prac, jakie przeprowadzilem w temacie
optymalizacji wiasciwosci uzytkowych wyrobow wioknistych z PLA i kopolimerow
z uwzglednieniem procesow krystalizacji i przemian fazowych sieci krystaliczne;.

W swoich pracach naukowo-badawczych skupitem si¢ giownie na analizie
rzadziej opisywanych w literaturze procesach formowania struktur widknistych
z polilaktydu, a mianowicie formowaniu wiéknin metodg spod filiery (ang. spun-

bonded) i formowaniu widkien metoda z roztworu polimeru na mokro (ang. wet
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spinning, wet forming). Dodatkowym tematem badawczym byta analiza zmian
strukturalnych w procesie barwienia i stabilizacji widkien oraz przgdz.

Pierwszym przeanalizowanym procesem technologicznym byt proces
formowania wiéknin metodg spod filiery. Analizie poddatem wplyw procesu
kalandrowania, w ktorym nastepuje konsolidacja i stabilizacja runa, na strukturg
nadczasteczkowg i wlasciwosci fizyczne widkniny. Wyniki tych badan przedstawitem
w publikacji P2.

Prace zostaly przeprowadzone z uzyciem polimeru Ingeo™ PLA 6251D
zawierajacego 1,4% D-laktydu o masie molowej M, = 45 800 g/mol i dyspers;ji
H= 1,29, ktory wedtug danych producenta by} odpowiednim polimerem do formowania
wiéknin metodg spod filiery. Moim osiagnigciem, poza napisaniem artykutu
i przygotowaniem metodologii badawczej, byly opis i interpretacja wynikéw zmian
wlasciwosci mechanicznych wiéknin w funkcji temperatury kalandra, w oparciu o
ocene zmian struktury nadczasteczkowej analizowane metodsa szerokokatowej
dyfrakcji rentgenowskiej (WAXD, ang. Wide Angle X-ray Diffraction)
i potwierdzone badaniami metoda skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC,
ang. Differential Scanning Calorimetry) oraz oceng dwéjlomnosci optycznej
wilokna metodg mikroskopii polaryzacyjno-interferencyjnej (MPI).

W przeprowadzonym eksperymencie zaobserwowano, ze wytrzymatos¢ widknin
wzrasta w funkcji temperatury kalandrowania do temperatury 90°C, a po zastosowaniu
wyzszych temperatur maleje (Rysunek la). Zgodnie z zaprezentowanymi na Rysunku
1b wynikami numerycznej analizy dyfraktograméw WAXD mozna zauwazyd,
ze w temperaturach kalandrowania nizszych niz 90°C zmiany wytrzymatosci wynikaja
ze wzrostu krystaliczno$ci tworzywa wioknin i przemiany mezo-fazy w fazg
krystaliczng, czego mozna bylo oczekiwa¢, poniewaz jest znanym zjawiskiem
obserwowanym dla wigkszosci polimeréw termoplastycznych, w ktérych wystepuje
faza przejéciowego uporzadkowania — mezo-faza. Natomiast w wyzszych temperaturach
nie odnotowano znaczacego wzrostu krystalicznosci i mozna przyja¢, ze udziatl
tworzywa krystalicznego rzgdu 50% wyznaczone metoda WAXD 1 55% wyznaczone
metoda DSC, odpowiadajg uporzadkowaniu tworzywa widkniny w maksymalnym
stopniu. Bazujac na wyznaczonych wskaznikach, ktére powszechnie sig¢ stosuje
w ocenie uporzadkowania tworzywa materiatdw wioknistych, nie byta mozliwa peina

interpretacja zmian wiasciwosci mechanicznych widknin.
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Rysunek 1. Zmiany wytrzymalo$ci (a) oraz uporzadkowania struktury nadczgsteczkowej (b)
wiéknin formowanych metoda spod filiery w funkcji temperatury kalandra.

Zrédio: Opracowanie wiasne na podstawie M. Puchalski, 1. Kruciriska, K. Sulak, M. Chrzanowski, H. Wrzosek
. Influence of the calender temperature on the crystallization behaviors of polylactide spun-bonded non-woven
fabrics”, Textile Research Journal, 2013, 83, 1775-1785

W celu dokladniejszej weryfikacji zmian budowy na poziomie
nadczgsteczkowym tworzywa badanych materiatow w kontekscie obserwowanych
zmian wilasciwosci mechanicznych widknin w funkcji temperatury kalandrowania
zdecydowalem si¢ zastosowaé nowatorski, jak dla wyrobow widknistych z PLA,
spos6b oceny zmian strukturalnych ich twoerzywa. W oparciu o zebrane widma
dyfrakcyjne wyznaczylem zgodnie z prawem Braggow odleglosci  miedzy
ptaszczyznowe diiy dla fazy krystaliczne;j:

A
~ 2sin@ (D

gdzie A jest dtugoscig fali zastosowanego promieniowania rentgenowskiego (0.15418
nm) a 0 jest kgtem ugigcia promieniowania na sieci krystalicznej. Wyznaczajac wartosci
dwy dla najbardziej intensywnych pikéw dyfrakcyjnych udato si¢ zaobserwowac
wyrazne zmniejszenie odleglosci mig¢dzyptaszczyznowej dla temperatur kalandra
wyzszych niz 100°C (Rysunek 2). Dodatkowo wyznaczajac stale sieci komorki
elementarnej zaobserwowalem zmniejszenie wymiaréw komorki z a=1,074 nm,
b=0,620 nm i ¢=2,969 nm do a=1,064 nm, b=0,614 nm i1 ¢=2,952 nm $wiadczace
o transformacji krystalograficznej formy o’ do formy a. Zastosowana przeze mnie
autorska ocena zmian w strukturze nadczasteczkowej tworzywa wloknin z PLA
pozwolita sformulowa¢ nastepujaca tezg, ze w procesie technologicznych

formowania wloknin z PLA metoda spod filiery wystepuje krytyczna wartos$é
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temperatury kalandrowania (T.) powyzej ktérej nie nast¢puje znaczacy wzrost
krystaliczno$ci tworzywa a zachodzace zmiany strukturalne tworzywa wléknin
w tym transformacja formy Kkrystalicznej @’ do formy a powodujg znaczacy
spadek wytrzymalo$ci materialu. Zgodnie z uzyskanymi wynikami, materiaty
wysoko-krystaliczne o krysztatach formy o cechowaty si¢ niskg wytrzymatoscia, co
prawdopodobnie wynika z réznych trudno mierzalnych zjawisk, jak oddziatywanie
pomiedzy fazg amorficzng, a krystaliczng oraz orientacja makroczasteczek w fazie
amorficznej [16]. Prowadzenie procesu technologicznego w temperaturach bliskich
temperatury topnienia polimeru moze tez powodowa¢ zmiany na poziomie budowy
czasteczkowej, co ma znamiona procesu degradacji termicznej.
W opracowanej przeze mnie metodyce oceny jakoSci wyrobéw, mierzalnym
wskaznikiem $wiadczgacym o niekorzystnych zmianach wytrzymalo§ci wléknin
w przypadku przeprowadzonych badan byla ocena zmian wymiaréw komorki
elementarnej krysztalu PLA. Wyznaczone przeze mnie parametry strukturalne, state
sieci, roznig sie nieznacznie od danych literaturowych, co jest z pewnoscig zwigzane ze
strukturg czgsteczkowg uzytego polimeru. W pracach dotyczacych oceny zjawiska
transformacji formy krystalicznej o’ do formy a stosowano dobrze zdefiniowany
homopolimer PLLA, natomiast polimery komercyjne w celu poprawy wiasciwosci

przetworczych modyfikowane sg izomerem D-lakydu.

"t 0,645

’ ‘Temperatura ¢c)

Rysunek 2. Zmiana odleglosci migdzyplaszczyznowej dg.y krystalitu PLA w funkcji temperatury

kalandra.

Zrédio: Opracowanie wiasne na podstawie M. Puchalski, 1. Kruciviska, K. Sulak, M. Chrzanowski, H. Wrzosek
.. Influence of the calender temperature on the crystallization behaviors of polylactide spun-bonded non-woven
Jfabrics”, Textile Research Journal, 2013, 83, 1775-1785
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Ze wzgledu na ztozono$¢ procesu formowania widknin metodg spod filiery
prace badawcze z zakresu analizy wplywu parametréw technologicznych na strukture
nadczgsteczkowg byly kontynuowane, a uzyskane wyniki przedstawilem w publikacji
P4. |

W pracy P4 analizie poddano wplyw uporzadkowania struktury
nadczgsteczkowej uformowanego runa na struktur¢ nadczasteczkowa i wiasciwosci
mechaniczne widkniny. Zmian¢ uporzadkowania tworzywa we widknach runa
uzyskano poprzez zmian¢ wartosci parametru ci$nienia w kanale formujgcym wiokna
wptywajgcego na predkos¢ odbioru elementarnego widkna. Moim osiagnig¢ciem poza
napisaniem artykulu i przygotowaniem metodologii badawczej bylo potwierdzenie
wynikow prezentowanych w publikacji P2 i ich uzupelnienie o ocen¢ wplywu
wstepnej orientacji tworzywa na etapie formowania runa na zmiany struktury
nadczgsteczkowej tworzywa wiékniny ocenione metoda szerokokatowej dyfrakcji
rentgenowskiej (WAXD) i potwierdzone metodami: spektrofotometrig
absorpcyjng w podczerwieni z tiransformata Fouriera (FTIR, ang. Fourier-
Transform Infrared Spectroscopy) oraz skaningowa kalorymetria réznicowg
(DSC).

Przeprowadzone badania wykazaly mozliwos¢ wstgpnego porzadkowania
tworzywa juz na etapie formowania runa w postaci mezo-fazy, ktorej ilo$¢ jest zalezna
od predkosci odbioru widkna (Rysunek 3a). Otrzymane wyniki potwierdzity
przypuszczenie, ze ci$nienie powietrza w kanale formujacym wiékno wplywa na
orientacj¢ wstepna tworzywa PLA, a przy predkosciach odbioru bliskich 2100 m/min
warunki sg nawet sprzyjajace nieznacznej krystalizacji jego tworzywa. Wstepne
uporzadkowanie tworzywa wptywa na jego krystalizacje w procesie kalandrowania,
w ktorym nastgpuje konsolidacja i stabilizacja struktury widkniny, co prezentuja
wykresy na Rysunku 3. Warto zauwazy¢, ze temperatura kalandra 65°C, zblizona do
temperatury zeszklenia PLA, sprzyja nieznacznemu pogorszeniu uporzadkowania
tworzywa, ale i w tym przypadku nadal widoczny jest wplyw predkosci odbioru na

zawarto$¢ mezo-fazy w materiale.
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Rysunek 3. Analiza wplywu predkosci odbioru na zawarto$¢ mezo-fazy i fazy krystalicznej
w tworzywie wiokniny przeprowadzona dla: runa (a) wlékniny kalandrowanej w temp. 65°C (b),
wlékniny kalandrowanej w temp. 90°C (c), wiékniny kalandrowanej w temp. 110°C (d).

Zrédio: Opracowanie wilasne na podstawie M. Puchalski, K. Sulak, M. Chrzanowski, S. Sztajnowski, 1. Krucinska
“Effect of processing variables on the thermal and physical properties of poly(L-lactide) spun bond fabrics”, Textile
Research Journal, 2015, 85, 535-547

Dodatkowo w eksperymencie ponownie zastosowalem opracowana
i prezentowana w pracy P2 autorska metode¢ analizy zmian strukturalnych.
W oparciu o przyjeta metodyke przeanalizowatem wpltyw predkosci odbioru
elementarnego widkna na wystgpowanie zjawiska transformacji formy krystalicznej o’
do formy a w trakcie kalandrowania. Zgodnie z prezentowanymi na Rysunku 4
wynikami badan moge¢ stwierdzi¢, Ze wstepna orientacja tworzywa wldkien
w kanale formujacym, w procesie formowania wléknin spod filiery, wplywa nie
tylko iloSciowo na strukture krystaliczng PLA (wzrost stopnia krystalicznosci), ale
tez na jej jakosé, czyli uporzadkowanie i wymiar krystalitu, mierzone jako
odleglo$¢ miedzy plaszczyznowa dgw), co zgodnie z uzyskanymi wynikami
przeklada si¢ na zmiane¢ wlasciwosci mechanicznych materialu (Rysunek 5).
Najkorzystniejsze wlasciwosci mechaniczne wléknin osiaga si¢ dla runa ktérego
tworzywo zawiera maksymalng mozliwa zawarto$¢ mezo-fazy przy braku fazy
krystalicznej, co w przypadku analizowanej linii technologicznej uzyskano dla

predkosci odbioru wlékien runa okoto 1600 m/min.
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Rysunek 4. Zmiana odleglosci mig¢dzyplaszczyznowej dg krystalitu PLA w funkeji predkosci
odbioru wldékna analizowana dla wlékniny kalandrowanej w temp. 90°C (a) i 110°C (b).

Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie M. Puchalski, K. Sulak, M. Chrzanowski, S. Sztajnowski, I. Kruciriska
“Effect of processing variables on the thermal and physical properties of poly(L-lactide) spun bond fabrics”, Textile
Research Journal, 2015, 85, 535-547
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Rysunek 5 Zmnany wytrzymaloscl ywloknm w zaleznoscl od warunkow prowadzenia procesu

formowania wloknin.

Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie M. Puchalski, K. Sulak, M. Chrzanowski, S. Sztajnowski, 1. Krucinska
“Effect of processing variables on the thermal and physical properties of poly(L-lactide) spun bond fabrics”, Textile
Research Journal, 2015, 85, 535-547

Kolejnym analizowanym przeze mnie procesem formowania materialow
wiokienniczych z PLA bylo formowanie wiokien z roztworu polimeru metodg na
mokro. Przeprowadzone prace miaty na celu ocen¢ wplywu zaréwno warunkow
formowania jak réwniez budowy czgsteczkowe]j uzytego polimeru na proces orientacji
1 krystalizacji tworzywa, oraz wlasciwosci fizyczne wytworzonych widkien. Wyniki
tych badan przedstawilem w publikacji P5.

Moim osiggnieciem poza napisaniem publikacji bylo zaplanowanie
eksperymentu w ktorym wykazalem wplyw struktury czasteczkowej polimeru oraz
warunkdéw formowania na uporzadkowanie struktury nadczasteczkowej tworzywa

wlokien, w tym istnienia niekorzystnych warunkéw formowania powodujacych
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pogorszenie si¢ wlasciwosci mechanicznych, ale sprzyjajacych krystalizacji
tworzywa do formy a. Badania strukturalne wykonalem za pomoca dyfraktometrii
rentgenowskiej WAXD, ktore zostaly uzupelnione o badania DSC oraz badania z
uzyciem maszyny wytrzymalosciowej.

Eksperyment przeprowadzony zostal z uzyciem stanowiska laboratoryjnego
wyposazonego w jedng sekcje rozciggu wiokien i trzech polimerow réznigcych sig masg
molowa oraz zawartoscig izomeru D-laktydu:

° IngeoTM PLA 4060D : M,~=119000 g/mol; P=1,40; 12% izomeru D-laktydu,
e Ingeo™ PLA 2002D : M,=112600 g/mol; D=1,46; 2,5% izomeru D-laktydu,
e Ingeo'™ PLA 6201D : M,=59100; D=1,29; 1,4% izomeru D-laktydu.

Pierwszym etapem realizacji zaplanowanego eksperymentu byt dobér stezenia
roztworu polimeru pod kagtem wiasciwosci reologicznych odpowiednich do formowania
wiokien. Na Rysunku 6 zamieszczono wykresy badan reologicznych wykonanych za
pomocg reometru rotacyjnego typu cylindrycznego. Zaobserwowanc wyrazne réznice
we wlasciwoéciach reologicznych przygotowanych roztworéw i wplyw na te
wiaéciwosci nie tylko masy molowej polimeru, ale takze zawartosci izomeru D-laktydu.

Proces formowania wldkien potwierdzil réznice w zdolnosci do formowania
widkien pomigdzy roztworami polimeréw. Formowanie widkien przy wysokich
warto$ciach rozciggu (700%) byto mozliwe jedynie dla polimeru Indeo™ PLA 6201D
charakteryzujgcego si¢ najnizsza masg molowa i najnizsza zawartoscig izomeru

D-laktydu.
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Rysunek 6. Zalezno$¢ naprezenia scmajqcego (a) i lepkosci pozornej (b) od szybko$ci §cinania dla

réznych stezen roztworéw polimerowych i PLA o réznej zawartosci izomeru D-laktydu.

Zrédio: Opracowanie wiasne na podstawie M. Puchalski, S. Kwolek, G. Szparaga, M. Chrzanowski, 1. Krucinska

. Investigation of the Influence of PLA Molecular Structure on the Crystalline Forms (a and a’) and Mechanical

Properties of Wet Spinning Fibres, Polymers 2017, 9, 18.
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Waznym osiggni¢ciem pracy byly uzyskane wyniki badan zmian struktury
nadczasteczkowej oznaczonych metodg WAXD. Pierwszym unikalnym wynikiem
bylo wykazanie dla polimeru o zawartosci izomeru D-laktydu wyiZszej niz 10%
zdolnosci do porzadkowania struktury w procesie formowania wlokien
z roztworu metoda na mokro co poprawilo wytrzymato$¢ wilékien. Wyniki jest
istotny naukowo poniewaz dotychczasowe prace $wiadczyly o amorficznym
charakterze tego polimeru i ewentualnej krystalizacji w procesach degradacji
np. w procesie hydrolizy [13]. Badania DSC wytworzonych widkien wykazaty
obecnos¢ nieznacznego piku topnienia przy 115°C dla rozciggu wyzszego niz 500%
(Rysunek 7), natomiast analiza dyfraktograméw potwierdzila obecno$¢ mezo-fazy
w tych probkach w ilosci powyzej 10% (Rysunek 8). W przypadku pozostalych
polimeréow wykazalem obecno$¢ zardwno mezo-fazy jak 1 fazy krystalicznej
w tworzywie formowanych witokien rowniez przy duzych krotnosciach rozciggu
(Rysunek 8). Ponadto dla polimeru o najnizszej zawartosci izomeru D-laktydu
i najnizej masie molowej przy rozciggu wiokien powyzej 600% zaobserwowatem
zmniejszenie si¢ odleglosci migdzyptaszczyznowej $wiadczgcej o tworzeniu si¢
struktury krystalicznej formy o. Przeprowadzone badania wiasciwosci mechanicznych
wilokien wyraznie wskazaly na pogorszenie ich wytrzymato$ci pomimo stosowania
wyzszych krotno$ci rozciggu i wyzszej orientacji tworzywa. Wynik ten wskazuje na
istnienie niekorzystnych warunkow formowania wloékien metoda na mokro
powodujace otrzymanie wldkien o gorszych wlasciwosciach mechanicznych, co jest
rezultatem innego typu uporzadkowania struktury nadczgsteczkowej tworzywa
w tym struktury krystalicznej formy a. Zgodnie z otrzymanymi wynikami mozna
przyjaé teze, ze proces formowania wilékien z PLA nalezy prowadzi¢ w takich
warunkach technologicznych by uzyska¢ maksymalnie krystaliczng postaé
tworzywa o formie krystalicznej o’, co jest jednym ze wskaznikow Swiadczgcym
o optymalnej budowie wewnetrznej wldkien dajacej optymalne wlasciwosci

mechaniczne i uzytkowe.
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Rysunek 7. Termogramy DSC zarejestrowane dla PLA o zawartosci 12% izomeru D-laktydu
i widkien formowanych przy réznych warto$ciach rozciagu.

Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie M. Puchalski, S. Kwolek, G. Szparaga, M. Chrzanowski, 1. Kruciriska
., Investigation of the Influence of PLA Molecular Structure on the Crystalline Forms (& and a’) and Mechanical
Properties of Wet Spinning Fibres, Polymers 2017, 9, 18.
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Rysunek 8. Wplyw rozciagu wlokien na uporzadkowanie struktury nadczgsteczkowej: (a) zmiana

stopnia krystaliczno$¢, (b) zmiana zawartosci mezo-fazy.

Zrédio: Opracowanie wiasne na podstawie M. Puchalski, S. Kwolek, G. Szparaga, M. Chrzanowski, 1. Krucirska
., Investigation of the Influence of PLA Molecular Structure on the Crystalline Forms (a and a’) and Mechanical
Properties of Wet Spinning Fibres, Polymers 2017, 9, 18.
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Podobne rezultaty do prezentowanych w pracy PS5 uzyskalem dla badan
prowadzonych dla kopoliestru kwasu mlekowego z glikolidem (PLGA), ktore zostaly
opisane w pracy M2.

Moim osiagnieciem w tej pracy bylo wykazanie zdolnosci do
uporzgdkowania PLGA w procesie formowania wlékien z roztworu polimeru
metod3 na mokro polegajace na kreacji mezo-fazy w tworzywie wiékna.

Kopoliester kwasu mlekowego z glikolidem (PLGA) ze wzgledu na brak
obecnosci piku topnienia na termogramach DSC, podobnie jak w przypadku PLA
o zawartosci D-laktydu powyzej 10%, uwazany jest za polimer amorficzny, nie
posiadajacy zdolnosci do krystalizacji. W przetworstwie PLGA metodami ze stopu
polimeru material ten nie krystalizuje [17], natomiast w pracy M1 wykazano,
ze warunki formowania widkien z roztworu na mokro sprzyjaja porzadkowaniu si¢
struktury i powstania mezo-fazy w ilosci nawet do 20%. Proces formowania wiokien
byly prowadzony przy zastosowaniu dwu- lub trzyetapowego rozciaggu. Na Rysunku 9
zamieszczono dyfrakiogramy WAXD gdzie préba o symbolu 3 to widkna rozciggane

dwuetapowo zas 3R widkna wytworzone z dodatkowym trzecim etapem rozciggu.

: ———widmo WAXS |
mezo-faza .,
halo amorficzne | -

(Mo 15 20

Py
R 2000 . b
Rysunek 9. Porownanie widm WAXD dla wiékien PGLA o symbeolach 3 i 3R wraz z przykladem
dekonwolucji na skladowe: halo amorficzne i mezo-fazg.

Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie M. Bogun, P. Krél, G. Szparaga, M. Puchalski ,, Technologia widkien

z kopoliestréw alifatycznych i ich kompozycji metodq z roztworu na mokro” w ,, Biodegradowalne wyroby widkniste”
pod red. 1. Krucinskiej, Monografia Politechniki Lodzkiej, £6dz, 2015, ISBN 978-83-7283-639-7, strony: 73-87

Dodatkowym elementem pracy byta modyfikacji srodkami antybakteryjnymi
tworzywa wtokien. Wprowadzenie do roztworu polimeru aktywnych zwigzkow srebra
nie wptyneto znaczgco na zmiang struktury nadczasteczkowe] tworzywa widkien

o zawartosci mezo-fazy w ilosci 17+19% (Rysunek 10).
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Rysunek 10. Dyfraktogramy WAXD wraz z dekonwolucja dla wiékien PLGA z dodatkiem

nanosrebra (a) i dodatkiem zwiazku aktywnego srebra (b).

Zrédio: Opracowanie wlasne na podstawie M. Bogu#, P. Krél, G. Szparaga, M. Puchalski ,, T echnologia wickien
z kopoliestrow alifatycznych i ich kompozycji metodg z roztworu na mokro” w ,, Biodegradowalne wyroby wiékniste”
pod red. I. Krucinskiej, Monografia Politechniki £.0dzkiej, £6dz, 2015, ISBN 978-83-7283-639-7, strony. 73-87

Kolejng pracg z zakresu wytwarzania widkien metoda na mokro z kopolimeru
PLGA jest praca P7. Moim osiagni¢ciem naukowym w tej pracy jest wykazanie
zdolnosci do porzadkowania struktury nadczasteczkowej PLGA do postaci mezo-
fazy oraz fazy krystalicznej zaréwno o formie @’ jak i a pod wplywem obecnosci
nanododaktéow ceramicznych jak i parametrow technologicznych procesu
formowania wlékien z roztworu polimeru na mokro co pozwalalo uzyskaé
materialy o réznej wytrzymalosci. W cksperymencie uzyto komercyjny kopolimer
PLGA wysokiej czysto$ci chemicznej przeznaczony do zastosowan medycznych,
Resomer LG 824S firmy Evonik (Niemcy) o stosunku molowym L-latydu do glikolidu
w zakresie 79:21 - 85:15. Dodatkowo polimer byl modyfikowany pB-fosforanem
trojwapniowym (TCP) i1 hydroksyapatytem (HAp) w celu uzyskania innowacyjnych
wiokien do zastosowan medycznych takich jak bioresorbowalne implanty.

Na Rysunku 11 zaprezentowane wybrane zostaly dyfraktogramy rentgenowskie
badanych materialéw wraz z ich dekonwolucjg na sktadowe: amorficzne, mezo-faze
i sktadowg krystaliczng. Wybrane wyniki analizy numerycznej dyfraktograméw WAXD
oraz wynikéw badan mechanicznych dla najbardziej zréznicowanych wariantéw
wiokien przedstawia natomiast Tabela 1. Zgodnie z zaprezentowanymi wynikami
mozna przyjaé tezg, ze w przypadku kopolimeru PLGA podobnie jak
w przypadku PLA w procesie formowania wlokien metoda na mokro istniejg
niekorzystne warunki technologiczne powodujace otrzymanie wlokien o gorszych
wlasciwosciach mechanicznych, co jest rezultatem innego typu uporzadkowania

struktury krystalicznej tworzywa o mniejszej odleglosei miedzyplaszyznowej
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(d(110/200) = 5,3 nm). Ponadto, przeprowadzone badania wykazaty, ze wprowadzenie do
tworzywa nanododatkéw takich jak TCP i HAp réwniez wptywa na uporzgdkowanie
struktury nadczgsteczkowej tworzywa, co przeklada si¢ na ostateczne wilasciwosci
mechaniczne. Przeprowadzone przeze mnie badania sg kluczowe z punku widzenia
projektowania widknistych materiatéw kompozytowych do zastosowan medycznych
z bioresorbowalnych kopolimeréw takich jak PLGA. Materialy do tego typu
zastosowan muszg wykazywaé okre$lone wiasciwosci fizyczne, a zaprezentowane
w pracy P7 wyniki wskazuja, ze wlasciwosci fizyczne takie jak wytrzymatos¢ zalezg od
budowy nadczgsteczkowej tworzywa, ktora jest wynikiem zaréwno parametrow
technologicznych stosowanych do formowania materiatéw jak 1 obecnosci

nanododatkow.

— widmo WAXD
—— pik krystaliczny

v (1:1_0)/(20(_))

ryre

“ Znormalizowana intensywnosé (j.u.) *

Rysunek 11. Dyfraktogramy WAXD wraz z dekonwolucja dla wlékien PLGA (LG2W)
z dodatkiem HAp (LGH2W i LGH4W) i z dodatkiem TCP (LGT2W i LGT4W).

Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie P. Krdl, G. Szparaga, T. Mikolajezyk, M. Puchalski, M. Bogu#
“Glycolide/L-lactide copolymer (PGLA) fibers formed by wet spinning from solution and modified with ceramic
nanoadditives, Autex Research Journal 2018 DOI: 10.1515/aut-2017-0035
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Tabela 1. Wyniki numerycznej analizy dyfraktograméw dla wlékien PLGA wraz z dodatkami
oraz wyniki badan mechanicznych.

Symbel Nano- Wyciag | Rozciag | Zawarto$¢ | Zawarto§é _ Wytrzymalo$é
probki | dodatek | filierowy fazy mezo-fazy g
krystalicznej ?
]
(%) (%) (%) (%) (nm) (cN/tex)
LG2W - -20 581 2,79 19,20 0,55 34,62
LG5W - +100 431 7,65 11,82 0,53 17,56
LGT2W TCP -20 533 4,38 12,32 0,54 27,95
LGT4W TCP +50 426 3,78 12,49 0,53 19,44
LGH2W HAp +20 477 5,79 13,30 0,54 24,29
LGH4W HAp +100 373 4,86 6,20 0,53 5,65

Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie P. Krdl, G. Szparaga, T. Mikolajczyk, M. Puchalski, M. Bogur
“Glycolide/L-lactide copolymer (PGLA) fibers formed by wet spinning from solution and modified with ceramic
nanoadditives, Autex Research Journal 2018 DOI: 10.1515/aut-2017-0035

Oprécz analizy zmian struktury nadczasteczkowej PLA w procesach
przetworczych bratlem udzial pracach zwigzanych z oceng wptywu widkienniczych
proceséw wykanczalniczych, takich jak barwienie wiokien oraz jednoczesne barwienie
i stabilizacja termiczna skrgtu przgdz na strukturg nadczasteczkowa PLA. Wyniki tych
badan przedstawilem w pracach P3 i M2

Barwienie wiokien, a takze barwienie i stabilizacja skretu przedzy to procesy
termiczne prowadzone w temperaturach pomig¢dzy temperaturg zeszklenia a topnienia
tworzywa, majgce na celu nadanie wyrobom zadanych wiasciwosci. Majgc na uwadze
prezentowane w pracy P2 wyniki nalezalo przypuszczaé, ze i w tych procesach
wiékienniczych mogg nastgpi¢ zmiany uporzadkowania struktury nadczasteczkowej w
tym transformacja krystalograficzna formy o’ do formy o co spowoduje pogorszenie
wiasciwo$ci mechanicznych wyrobu.

Moim osiggnieciem naukowym byla interpretacja wynikéow zmian
wlasciwo$ci mechanicznych przedz po procesie barwienia i stabilizacji termicznej
w oparciu o zmiany struktury nadczasteczkowej analizowane metodg WAXD
zaprezentowane w publikacji P3, a w przypadku procesu barwienia wiokien
wskazanie, ktére warunki powodujg zmiany struktury nadczasteczkowej w tym
transformacj¢ krystalograficzng formy o’ do formy o tworzywa wlékien (rozdzial
w monografii M2).

Prace badawcze z zakresu barwienia i stabilizacji przedzy prowadzone byly
z uzyciem komercyjnie dostgpnych widkien odcinkowych o symbolu SLN 2660D firmy

Far Eastern (Tajwan). Proces stabilizacji i barwienia byt prowadzony w srodowisku

25
Zatgcznik 3 — M. Puchalski Podpis £/ W



wodnymmo temperaturze 90°C w czasie 40 minut z tym, ze w przypadku barwienia
dodatkowo do kapieli byt dodany barwnik oraz barwnik z przenosnikiem (substancja
wspomagajaca wybarwialnoéé wiokien poliestrowych). Badania mechaniczne
przeprowadzone po procesach stabilizacji w wodzie oraz barwieniu bez przenosnika
wykazaty poprawg wilasciwosci mechanicznych przedzy co bylo efektem korzystnym
z punktu widzenia aplikacji jako materialu do zastosowan w rolnictwie. Barwienie
z uzyciem przenosnika pozwolito zabarwié prz¢dzg na zakladany kolor (czarny),
ale pogorszyto wlasciwoéci mechaniczne. Przeprowadzone przeze mnie badania
wykazaly, ze w procesie barwienia z uzyciem przenosnika nastgpujg zmiany struktury
nadczasteczkowej w tym wzrost wartosci stopnia krystalicznosci oraz transformacja
formy krystalicznej o’ do formy o. Natomiast korzystne zmiany wlasciwosci
mechanicznych przedz w procesie stabilizacji i barwienia bez przeno$nika sg wynikiem
wzrostu zawartosci fazy krystalicznej w tworzywie bez zmiany formy
krystalograficzne;j.

Podobrnie rezultaty zmian struktury nadczgsteczkowej tworzywa widkien z PLA
zaobserwowatem w eksperymencie zwigzanym z oceng wybarwialnosci ich tworzywa.
Barwieniu poddano dwa typy witdkien z PLA, komercyjnych SLN 2660D
i wytworzonych na potrzeby prac z polimeru IngeoTM PLA 6201D. Proces byl
prowadzony w kapieli wodnej barwnika zawiesinowego bez przenosnika
w temperaturze 70°C, 80°C, 110°C oraz 130°C. Przyje¢cie tak silnie zréznicowanego
zakresu temperatur barwienia, wynikato z celu badan zmierzajacego do analizy réznic
we wiladciwosciach dyfuzyjnych barwnika zawiesinowego do tworzywa badanych
wiokien PLA w tak zwanym bezpiecznym przedziale stabilnosci termicznej tych
wildkien i ich zmian pod wplywem wystgpujacego w procesie barwienia dziatania
czynnika termicznego w $rodowisku wodnym. Badania strukturalne WAXD
przeprowadzitem dla préb barwionych w 70°C, 110°C i 130°C. Uzyskane wyniki
wskazujg, ze prowadzenie procesu barwienia w temperaturze 110°C prowadzi
do wyraznego wzrostu stopnia krystaliczno$ci tworzywa widkien, ale bez zmiany formy
krystalograficznej. Transformacja krystalograficzna z formy o’ do formy o zostata
zaobserwowana po barwieniu w temperaturze 130°C i towarzyszyt jej znaczacy wzrost
wartos$ci wskaznika krystaliczno$ci do wartosci 71%, co wskazuje, na mozliwg w tych

warunkach degradacje hydrolityczng tworzywa widkien.
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Przeprowadzone przeze mnie prace zwigzane z oceng wplywu barwienia
i stabilizacji liniowych wyrobéw widkienniczych na budowe nadczasteczkowa ich
tworzywa pozwalaja sformutowaé nastgpujaca teze, ze dobér warunkéw proceséw
stabilizacji w kapieli wodnej oraz barwienia z uzyciem wodnych barwnikow
zawiesinowych wyrobéw z PLA powinien uwzgledni¢ mozliwos¢ wystapienia
niekorzystnie wplywajacych na wlaSciwosci mechaniczne zmian struktury
nadczgsteczkowej obserwowanych miedzy innymi jako transformacja struktury
krystalograficznej z formy o’ do formy a, co moze nastgpi¢ w zaleznosci od skladu
chemicznego kapieli nawet w temperaturze 90°C.

Podsumowaniem moich prac z zakresu optymalizacji wlasciwosci fizycznych
i uzytkowych wyrobéw wildkienniczych z polilaktydu i kopolimeréw w oparciu
o analiz¢ budowy nadczasteczkowej jest zgloszenie patentowe nr P. 424752 (Z1).
Opracowany innowacyjny produkt to kompozytowy material przeznaczony
do zastosowania w przemys$le obuwniczym, zwlaszcza na wktadki do obuwia. Moim
osiggnieciem bylo zaproponowanie takiej konstrukcji tréjwarstwowego pakietu
wlokninowego tak by otrzymaé wlasciwosci odpowiednie dla wkladek obuwniczych
z tym, Zze zaproponowana innowacja dotyczy zastosowanego materiatu
o wlasciwo$ciach biodegradowalnych. Odpowiednie wiasciwosci uzyskuje si¢
poprzez uzycie komponentdow wykonanych z PLA o strukturze krystalicznej o’
i proceséw  konsolidacji kompozytu w  warunkach niedoprowadzajacych

do niekorzystnych zmian strukturalnych w tym transformacji tej struktury.

4.3.3 Cze$é 2: Transformacja formy krystalicznej a' do formy & oraz zmiana stopnia
krystalicznosci, jako wskazniki oceny degradacji PLA w Srodowiskach zblizonych

do naturalnych

Druga czgs¢ mojego osiggnigcia naukowego stanowig prace z zakresu
wykorzystania pomiaru zmian struktury krystalicznej w tym transformacji formy
krystalicznej a’ do formy a w ocenie degradacji wyrobow widkienniczych z PLLA
w warunkach zblizonych do naturalnych. Gléwne prace badawcze prowadzone byly
w latach 2011-2015 na eksperymentalnym polu uprawnym w MydInikach nalezagcym do
Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie, gdzie analizie poddano widkniny z PLA

o potencjalnym zastosowaniu w rolnictwie i ogrodnictwie.
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Pierwszym etapem tych prac byla ocena zmian strukturalnych widknin
wykonanych z PLA metoda spod filiery po jednosezonowym uzytkowaniu
w warunkach polowych. Eksperyment byl przeprowadzony dla dwdch typdw widknin:

e wldkniny o barwie naturalnej uzytej jako material do ostaniania roslin

w okresie zimowym,

e widkniny o barwie czarnej uzytej do $cidtkowania w okresie letnim.
Wiyniki tych wst¢pnych prac przedstawilem w pracy M3.

Warunki uzytkowania na polu uprawnym to kompilacja wielu czynnikoéw
degradujacych jakie moga powodowaé negatywne w skutkach zmiany w strukturze
PLA. Oprécz zmiennych czynnikow atmosferycznych, a mianowicie ciepta,
promieniowania UV, wilgoci czy tez czynnikdéw mechanicznych jak wiatr, nalezy braé
réwniez pod uwage obecnos$¢ mikroorganizméw w glebie oraz srodki wspomagajace
wzrost ro§lin. Z punktu widzenia planowanego wdrozenia produktow z PLA, korzystna
bytaby mozliwo$¢ stosowania widknin dtuzej niz jeden sezon, co miat wykazaé
przeprowadzony eksperyment.

Moim osiggnigciem naukowym oprocz napisania pracy bylo wykazanie
w sposéb jakoSciowy i iloSciowy zmian zachodzacych w strukturze czasteczkowej
i nadczgsteczkowej PLA w wyniku jednosezonowego stosowania w warunkach
polowych.

Do badan wytypowano wiokniny o optymalnych wilasciwosciach fizycznych,
gdzie wybor uzasadniono m. in. w oparciu wyniki opisanych w Czg$ci 1 mojego
osiggnigcia naukowego.

W przypadku widkniny o barwie czarnej eksperyment trwat od 29 maja
do 10 pazdziernika 2012 roku, co dalo okoto 4,5 miesigca przebywania widkniny na
polu. Warunki klimatyczne na poiu w tym okresie to srednia dobowa temperatura 19 °C
(minimalna 9 °C a maksymalna 32 °C), suma opadu 250 mm, ustonecznienie 600 godzin
(dane Instytutu Meteorologii i Gospodarki Wodnej). Dodatkowo zmierzono pH gleby,
ktdére wynosito 6,5. Natomiast w przypadku witdkniny o barwie naturalnej eksperyment
trwal od 23 listopada 2011 roku do 18 kwietnia 2012 roku co dato 4 miesigcy
ekspozycji na dzialanie czynnikéw naturalnych. Warunki klimatyczne na polu w tym
okresie to $rednia dobowa temperatura -3 °C (minimalna -20 °C a maksymalna 9 °C),

suma opadu 100 mm, ustonecznienie 170 godzin zgodnie z danymi Instytutu
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Meteorologii i Gospodarki Wodnej. Dodatkowo zmierzono pH gleby, ktére wynosito
6,4.

Analiza zamian strukturalnych tworzywa wildknin zostala przeprowadzona
na poziomie czgsteczkowych z uzyciem chromatografii zelowej GPC oraz na poziomie
nadczgsteczkowym metoda WAXD rozszerzong o badania DSC. Zaprezentowane
w pracy wyniki wraz z autorska interpretacja wskazuja na nieznaczne zmiany
strukturalne PLA w wyniku jednosezonowego uzytkowania (okolo 4,5 miesigca)
na polu uprawnym w postaci nieznacznego spadku masy molowej oraz wzrostu
udzialu tworzywa Kkrystalicznego bez transformacji jego sieci przestrzennej,
komorki  elementarnej  krysztalu PLA. Bardzo waznym  wnioskiem
z przeprowadzonego eksperymentu jest potwierdzenie w sposob naukowy mozliwosci
stosowania wyrobéw z PLA w warunkach polowych w okresie dluzszym niz jeden
sezon, o ile ich struktura bedzie miala charakter semikrystaliczny o Krysztalach
formy a’ (wnioski z prac P2 i P4 oraz niepublikowanych badan wykonanych w ramach
projektu BIOGRATEX).

W pracy M3 zaprezentowalem rowniez wyniki badan procesu degradacji
wiloknin z PLA w warunkach kompostowania prowadzonego w warunkach naturalnych,
w kompostownikach otwartych z dostgpem tlenu. Kompostowaniu, w warunkach
analogicznych do kompostowania biomasy w ogrodnictwie, poddano widkniny
o barwie naturalniej o krystalicznosci okoto 50% i formie krystalicznej o’ — widkniny
do zastosowania na ostony w okresie zimowym. Proces kompostowania byt
prowadzony w okresie od 7 czerwca 2012 roku do 5 pazdziernika 2013 roku i byt
dodatkowo wspomagany komercyjnie dostgpnymi $rodkami przyspieszajacych rozktad
biomasy w komposcie. Moim osiggnigciem naukowym oprocz napisania pracy byto
wykazanie, ze kompostowanie PLA powoduje zmiany strukturalne obserwowane
nie tylko w postaci spadku masy molowej polimeru, ale réwniez w postaci wzrostu
krystaliczno$ci i transformacji formy krystalicznej o’ do a. Zaproponowana
przeze mnie nowatorska metodyka oceny postepu degradacji PLA opierajaca sig¢
na ocenie iloSciowej i jakoSciowej zmian struktury nadczasteczkowej okazala sig
bardzo dobrym uzupelnieniem powszechnie stosowanego pomiar ubytku masy
molowej i moze byé roéwniez stosowana do materialdow o zmienionej barwie
w wyniku degradacji. Pomiar masy molowej najczgsciej jest wykonywany za pomocg

chromatografii zelowej, gdzie spektrum rozkladu mas molowych jest oceniane
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spektrofotometrycznie. Zmiana barwy probki w trakcie degradacji, oraz jej
zanieczyszczenie materiatem biologicznym pochodzgcym z gleby, moze utrudnié
prawidlowg interpretacj¢ zmian masy molowej. W przypadku zaproponowanej
autorskiej metodyki badan z uzyciem dyfraktometrii rentgenowskiej] WAXD zmiana
barwy nie wptywa na pomiar, natomiast obecno$¢ sktadnikow mineralnych gleby jest
fatwa do identyfikacji poprzez piki/artefakty na dyfraktogramach. Wspdélczesne metody
filtracji numerycznej widm dyfrakcyjnych pozwalaja na doktadng analiz¢ zmian
wystepujacych w strukturze nadczasteczkowej polimeru przy minimalizacji bledow
systematycznych. W tabelach 2 i 3 zaprezentowano wyniki zmian strukturalnych PLA
w wyniku kompostowania w warunkach polowych. Analiza otrzymanych wynikéw
pozwala stwierdzi¢ nieznaczny spadek masy molowej oraz dyspersyjnosci PLA
w wyniku degradacji, gdzie najwyrazniejsze zmiany widoczne sg po zastosowaniu
komercyjnie dostgpnych $rodkéw wspomagajacych kompostowanie biomasy.
W przypadku analizy WAXD zmian struktury krystalicznej odnotowano widoczny
wzrost wskaznika krystalicznosci potwierdzony réwniez badaniami DSC, a takze
w przypadku wildkniny kompostowanej z uzyciem komercyjnych $rodkow
przyspieszajacych biodegradacje zmniejszenie odlegtosci miedzy plaszczyznowej
(braggowskiej) (dmkiy) $wiadczacy o transformacji krystalograficznej formy o’ do a.
Ponadto w pracy wykazalem, Ze zaproponowane warunki kompostowania
w kompostownikach otwartych z dostepem tlenu stosowanych do kompostowania
biomasy w ogrodnictwie, s3 niedostateczne by doprowadzi¢ wildkning do ostatniego
etapu biodegradacji, mineralizacji w ciagu jednego roku. Mozna przyja¢, ze po roku

czasu zaobserwowano jedynie wstgpng fragmentacje tworzywa.
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Tabela 2.Wyniki GPC zmian masy molowej (M, i M,) oraz dyspersji (D) PLA w procesie
kompostowania.

M, M,

Opis wlékniny P
i sposobu kompostowania (g/mol) (g/mol)
Stabilizowana o barwie naturalnej 50 g/m’ 57 700 98 000 1,70

przed kompostowaniem
Stabilizowana o barwie naturalnej 50 g/m’

po kompostowaniu w komposcie 53000 90 000 1,70
z kompostowni
Stabilizowana o barwie naturalnej 50 g/m’
po kompostowaniu w glebie z preparatem 58200 95000 1,63
BIODA ®
Stabilizowana o barwie naturalnej 50 g/m’

53100 88 700 1,67

po kompostowaniu w glebie z preparatem
RADIVIT ®

Zrédio: Opracowanie wlasne na podstawie M. Puchalski, P. Siwek, 1. Krucinska, ,, Badanie biodegradacji wicknin
PLA przeznaczonych na cele rolnicze w warunkach polowych” w ,, Biodegradowalne wyroby widkniste” pod red.
1. Krucinskiej, Monografia Politechniki Lodzkiej, £6dZ,2015, ISBN 978-83-7283-639-7, strony: 453-466.

Tabela 3.Wyniki WAXD oceny wplywu procesu kompostowania na zmiang budowy
nadczgstwczkowej PLA: stopien krystaliczno$ci, wielko$¢ obszaru krystalicznego (L(hkl))
i odleglo§é miedzyplaszczyznowej (d(hkl)) .

. - Stopien
Opis wigkniny (hkl) Lo i krystal?cznoéci
i sposobu kompostowania (nm) (nm) (%)
o
Stabilizowana o barwie
200)/(110 1

naturalnej 50 g/m* przed (200)(110) 6 0,537 45,5
kompostowaniem (203) 12 0,472
Stabilizowana o barwie
naturalnej 50 g/m* (200)/(110) 17 0,536
po kompostowaniu w komposcie 52,8
z kompostowni miejskiej (203) 13 0.472
Stabilizowana o barwie
naturalnej 50 g/m’ (200)/(110) 16 0,534 s0.0
po kompostowaniu w glebie z 2
preparatem BIODA® (203) 16 0,470
Stabilizowana o barwie
naturalnej 50 g/m’ (200)/(110) 20 0,535
po kompostowaniu w giebie z 55,4
preparatem RADIVIT® (203) 15 0,471

Zrédio: Opracowanie wlasne na podstawie M. Puchalski, P. Siwek, I. Krucinska, ,, Badanie biodegradacji widknin
PLA przeznaczonych na cele rolnicze w warunkach polowych” w ,, Biodegradowalne wyroby widkniste” pod red.
1. Krucinskiej, Monografia Politechniki £6dzkiej, £6d2,2015, ISBN 978-83-7283-639-7, strony: 453-466.
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Przeprowadzone wstgpne badania wykazaty, ze widkniny z PLA mozna
stosowaé na polu przez okres dluzszy niz jeden sezon oraz, ze ich kompostowanie
w otwartych kompostownikach nie powoduje ich peinej degradacji w okresie jednego
roku. Uzyskane wyniki pierwszej czeSci badan sg korzystne z punktu widzenia
wdrozenia produktéow z PLA przeznaczonych dla rolnictwa, za§ brak wyraznej
degradacji po uzyciu stat si¢ inspiracja do dalszych prac w tym zakresie.

W 2013 roku zatozono kolejny eksperyment polegajacy na przeprowadzeniu
biodegradacji bez udziatu tlenu w warunkach polowych. W tym celu probki widknin
o wymiarach 5 em x 5 cm umieszczono w szczelnie zamknigtych pojemnikach
wypelnionych mieszaning gleby i wody modyfikowana dodatkowo substancjami takimi
jak: komercyjne $rodki wspomagajace kompostowanie biomasy (kreda, preparat
RADIVIT®), obornik bydlecy, pomiot kurzy oraz kreda. Wyniki tego eksperymentu
opisalem w pracy P6.

Kompostowanie w warunkach beztlenowych przeprowadzono dla widkniny
o barwie naturalniej o stopniu krystaliczno$ci tworzywa okoto 50% 1 formie
krystalicznej o’. Byta to widknina przeznaczona na ostony roslin w okresie zimowym.
Eksperyment prowadzono przez 6 miesigcy (od 10 kwietnia 2013 r. do 10 pazdziernika
2013 r.). Wytypowane warianty skladu kompostu uwzglednialy wzglednie fatwa
dostepnos¢ sktadnikéw dla ogrodnikéw i rolnikéw tak by proces kompostowania
wioknin moglby byé realizowany przez kazdego potencjalnego uzytkownika widknin.
Moim osiagnieciem naukowym oprécz przygotowania publikacji bylo opracowanie
metodyki badawczej oceny degradacji PLA a takze wykazanie, ze kompostowanie
PLA w warunkach beztlenowych powoduje zmiany strukturalne obserwowane
w postaci spadku masy molowej polimeru oraz wzrostu krystalicznosci bez
wyraznej transformacji formy krystalicznej o’ do .

W tabelach 4 i 5 zamie$citem wyniki badan GPC i analizy numeryczne) WAXD
zgodnie z ktérymi warunki kompostowania z uzyciem pomiotu kurzego oraz obornika

bydlecego znaczgco wspomagaja degradacje PLA.
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Tabela 4. Zmiana masy molowej (Mn i Mw) oraz dyspersji (D) PLA w wyniku kompostowania
w warunkach beztlenowych.

M, M,,

Probk D

robka (g/mol) | (g/mol)
Niekompostowana 36700 | 54800 1,49
Kompostowana w glebie 33400 | 51100 | 1,52

Kompostowana w glebie
z dodatkiem kredy

Kompostowana w glebie

z dodatkiem preparatu Radivit®
Kompostowana w glebie

z dodatkiem obornika bydlecego
Kompostowana w glebie

z dodatkiem pomiotu kurzego

Kompostowana w glebie

z dodatkiem pomiotu kurzego 21200 | 24400 1,15

i obornika bydlecego

Zrédio: Opracowanie wiasne na podstawie M, Puchalski, P. Siwek, T. Biela, S. Sztajnowski, M. Chrzanowski,

S. Kowalska, 1. Kruciviska “Influence of the homehold composting conditions on the structural changes of polylactide
spun-bonded nonwovens during degradation” Textile Research Journal, 2017, 87, 2541-2549.

35400 | 51400 | 1,45

32400 | 46700 | 1,44

28400 | 36500 | 1,29

35900 | 38400 | 1,07

Tabela 5. Wyniki WAXD oceny wplywu kompostowania w warunkach beztlenowych na zmiane
budowy struktury nadczasteczkowej PLA: stopien krystaliczno$ci, wielko§é obszaru krystalicznego
(L(hkD)) i odleglo$¢ miedzyptaszczyznowej (d(hkl)).

Stopien
Pr(’)bka krystalicznoéci d(llO)/(ZOO) d(203) L(110)/(200) L(203)
(%) (nm) | (nm) (nm) (nm)
Niekompostowana 49,5 0,537 | 0,472 14,3 11,3
Kompostowana w glebie 52,0 0,537 | 0,472 15,8 14,1
Kompostowana w glebie
z dodatkiem kredy 57,7 0,539 | 0,473 17,1 13,4
Kompostowana w glebie
z dodatkiem preparatu 51,9 0,540 | 0,474 16,1 14,1
Radivit®
Kompostowana w glebie
z dodatkiem obornika 54,8 0,536 | 0,471 15,2 11,7
bydlecego
Kompostowana w glebie
z dodatkiem pomiotu 57,7 0,537 | 0,472 15,2 12,8
kurzego
Kompostowana w glebie
z dodatkiem pomiotu 57,3 0,537 |0472| 152 | 128
kurzego i obornika
bydlecego

Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie M. Puchaiski, P. Siwek, T. Biela, S. Sztajnowski, M. Chrzanowski,
S. Kowalska, I. Krucivska “Influence of the homehold composting conditions on the structural changes of polylactide
spun-bonded nonwovens during degradation” Textile Research Journal, 2017, 87, 2541-2549.
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Zaprezentowane w Tabelach 4 i 5 wyniki badah $wiadczgce o zmianach
struktury czgsteczkowej 1 nadczasteczkowej tworzywa wioknin w  procesie
kompostowania umozliwily interpretacje zmian wiasciwoséci fizycznych w skali
makroskopowej widknin takich jak ubytek masy oraz spadek wytrzymatosci.
Najwyzszy ubytek masy oraz spadek wytrzymatosci zanotowano dla widknin
kompostowanych z uzyciem pomiotu kurzego i obornika bydlgcego. Dla tych
wariantéw widoczne tez sg najwicksze zmiany budowy czasteczkowej (spadek masy
molowej oraz spadek dyspersji) oraz struktury nadczasteczkowej (wzrost
krystaliczno$ci) tworzywa widknin. Zmiany strukturalne zostaty dodatkowo
potwierdzone badaniami DSC, gdzie oprocz wskaznika krystalicznosci analizowalem
zmiany temperatur przejs¢ fazowych, a takze cieplo i entalpie tych przemian.
Dodatkowo dzigki analizie budowy chemicznej probek metoda spektrofotometrii
w podczerwieni FTIR udalo si¢ wykazaé, ze pozytywne rezultaty degradacji
z uzyciem pomiotu kurzego wynikaja z uwalnianego z niego amoniaku, ktéry
wspomaga proces degradacji hydrolitycznej.

Ostatnim zagadnieniem nalezagcym do drugiej czg$¢ mojego osiggnigcia
naukowego sa wyniki badan zmian struktury nadczasteczkowej widknin z PLA
w procesie symulowanego przyspieszonego starzenia w warunkach klimatycznych.
Wyniki zaprezentowalem w publikacji P1.

Celem eksperymentu bylo sprawdzenie jak warunki klimatyczne wplywaja na
degradacje widknin z PLA. Moim osiagnigciem naukowym w tej pracy jest
okreslenie metoda WAXD zmian budowy nadczasteczkowej PLA zwiazanych
z ich krystalizacja pod wplywem polaczonych czynnikow takich jak ekspozycja na
promieniowanie UV, zmiany temperatury, zmiany wilgotnosci.

Eksperyment zostal przeprowadzony dla wtoknin wytworzonych przy réznych
temperaturach kalandrowania, réznigcych si¢ stopniem krystalicznosci oraz forma
krystaliczng tworzywa, ktore szerzej zostaty opisane w CzeSci 1 mojego osiggnigcia
naukowego (P2). Proces starzenia przeprowadzono w dwoéch roznych warunkach
klimatycznych: klimat umiarkowany (S3) i klimat subtropikalny (S3x2). Otrzymane
wyniki przeprowadzonej analizy zmian stopnia krystalicznosci znajduja si¢ w Tabeli 6.
Proces symulowanego starzenia powoduje wyrazng krystalizacje amorficznego
oraz nisko krystalicznego zawierajacego mezo-faz¢ tworzywa wloknin.

W przypadku wysoko krystalicznych materialdbw zmiany te s3 nieznaczne,
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a w przypadku struktury o formie o obserwuje si¢ spadek krystalicznosci. Interesujagcym
zagadnieniem jest brak obserwacji efektu transformacji formy krystalicznej o’ do
w procesie przyspieszonego starzenia w zastosowanych warunkach klimatycznych.
Wynik ten jest zgodny z wynikami opisanymi w pracy M3 i potwierdza przypuszczenia,
ze w warunkach Kklimatycznych dostarczane cieplo jest niedostateczne do
powstania transformacji formy Kkrystalograficznej o’ do @. W przypadku
degradacji w glebie lub kompos$cie oprécz wilgotnosci i ciepla waznym czynnikiem
degradujgcym sa réwniez mikroorganizmy, czy tez pH opadu, co w procesach

symulacyjnych jest trudne do odwzorowania.

Tabela 6. Zmiany krystalicznoéci tworzywa wléknin poddanych procesowi przySpieszonego
starzenia w symulowanych warunkach klimatycznych.

Symbol Temperatura Symbol Stopien krystalicznosci
probki kalandrowania warunkéw (%)
wlékniny starzenia
0

1 65 0 1,5
S3 2,0
S3x2 34,6

2 70 S0 8,1
S3 8,5
S3x2 36,6
3 85 SO 37,6
S3 42,7
S3x2 45,6

4 90 S0 45,5
S3 46,1

S3x2 49,1

5 100 S0 46,1
S3 50,3
S3x2 50,4

6 110 SO 53,5
S3 48,9
S3x2 50,6

Zrédlo: Opracowanie wiasne na podstawie S. Sztajnowski, 1. Kruciviska, K. Sulak, M. Puchalski, H. Wrzosek,
J. Bilska ,, Effects of the Artificial Weathering of Biodegradable Spun-Bonded PLA Nonwovens in Respect to their
Application in Agriculture”, FIBRES & TEXTILES in Eastern Europe, 2012, 20, 89-95.
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4.3.4 Podsumowanie

Przedstawiony, jako osiggniecie naukowe, cykl publikacji pod wspdlnym
tytulem ,Rola uporzadkowania struktury nadczgsteczkowej polilaktydu 1 jego
kopolimeréw w optymalizacji wlasciwosci fizycznych 1 uzytkowych wyrobdéw
wldkienniczych, a takze w ocenie sposobu ich degradacji” jest zwiazany
z technologiami widékienniczymi z zakresu nowych proekologicznych 1 innowacyjnych
materiatdéw o unikalnej wlasciwosci, jakg jest zdolno$¢ do biodegradaciji. Przedstawione
w cyklu publikacji wyniki badan strukturalnych stanowig baz¢ wiedzy o polilaktydzie
i jego kopolimerach do wykorzystania w przemysle widkienniczym oraz laboratoriach
naukowych i dziatach kontroli jakosci zaktadow produkcyjnych, zajmujacych sig¢
wytwarzaniem biodegradowalnych wyrobdéw widkienniczych.

Do najwazniejszych moich osiggni¢¢ naukowych i technologicznych nalezy
zaliczy¢:

1. Opracowanie uznanej w §wiecie naukowym metodologii oceny jakosci struktury
nadczasteczkowe] tworzywa materiatow widkienniczych z PLA 1 jego
kopoliestrow,  umozliwiajgcej  skuteczne  projektowanie  wlasciwosci
mechanicznych i1 uzytkowych wyrobéow w oparciu o rentgenowskie pomiary

dyfraktometryczne wykonane metodg proszkowag WAXD.

2. Wykazanie w oparciu o pomiary WAXD i opracowang autorskag metodologi¢
badan, istotnych zmian w strukturze nadczasteczkowej (krystalicznej) PLA
zachodzacych w procesie formowania wtéknin metodg spod filiery (ang. spun-
bonded) pod wpltywem stosowania rdznych parametréw technologicznych.
Z aplikacyjnego punktu widzenia waznym moim osiggni¢ciem jest wykazanie
istnienia krytycznej wartosci temperatury kalandrowania (T.), powyzej ktorej
nie nastepuje znaczacy wzrost stopnia krystalicznosci tworzywa polilaktydu.
Zachodzgce zmiany strukturalne w tworzywie widknin kalandrowanych
w temperaturach powyzej T, w tym obserwowana technika WAXD
transformacja formy krystalicznej o’ do formy a powoduja znaczacy spadek
wytrzymatosci wiasciwe] wytwarzanych materialéw. Ponadto, w oparciu
o opracowang metodyke badan wykazatem, ze wstgpne uporzadkowanie

tworzywa runa w posta¢ mezo-fazy, bez kreacji w nim fazy krystalicznej,
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wptywa korzystnie na pozniejsza krystalizacj¢ tworzywa wioknin i wlasciwoscei

mechaniczne, m. in. takie jak wytrzymato$¢ wiasciwa.

3. Wykazanie, w oparciu o pomiary WAXD i opracowang metodologi¢ badan,
istotnych zmian struktury nadczasteczkowej (krystalicznej) PLA i kopolimeru
PLGA zachodzgcych w procesie formowania widkien metodg z roztworu
polimeru na mokro, w wyniku stosowania réznych parametrow
technologicznych  oraz  polimerow o roznej wyjsciowej  strukturze
czasteczkowej. Przeprowadzone przeze mnie autorskie badania pozwolity
stwierdzi¢:

a. W procesie formowania widkien metodg z roztworu polimeru na mokro
istniejg korzystne warunki do powstawania mezo-fazy i krystalizacji
tworzywa polimer6w uznawanych jako amorficzne takich jak polilaktyd
o duzej zawartosci izomeru D-laktydu (powyzej 10%), oraz kopoliester
kwasu mlekowego z glikolidem. Wykazana przeze mnie obecnos¢ mezo-
fazy i fazy krystalicznej w strukturze nadczgsteczkowej tworzywa
zdecydowanie poprawia wytrzymatos¢ widkien, a co za tym idzie
projektowang jako$¢ wyrobow.

b. W procesie formowania wiokien metodg z roztworu polimeru na mokro
z semikrystalicznego PLA istniejg warunki technologiczne wptywajgce
niekorzystnie na wytrzymato§¢ widkien. W tych warunkach nastgpujg
istotne zmian struktury nadczgsteczkowej, w tym krystalizacji tworzywa

do formy krystalograficznej a.

4. Wykazanie, ze dobOr warunkéw procesow stabilizacji w kgpieli wodne;j
oraz procesu barwienia z uzyciem barwnikéw zawiesinowych wyrobéw z PLA
powinien uwzglednié mozliwosé wystapienia niekorzystnie wplywajacych
na wlasciwosci mechaniczne zmian struktury nadczasteczkowej obserwowanych
miedzy innymi jako transformacja struktury krystalograficznej z formy o’
do formy a. To niekorzystne zjawisko moze nastgpi¢ w zaleznosci od sktadu
chemicznego kapieli juz w temperaturze 90°C. Uzyskane przeze mnie wyniki
badan umozliwiaja ocene dotychczas stosowanych metod barwienia

i stabilizacji widkien oraz nowych przedz poliestrowych, i wskazujg na
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prawidlowe sposoby i receptury proceséw wykonczalniczych w przypadku PLA

i jego kopoliestrow.

5. Opracowanie uznanej w $wiecie naukowym metodologii oceny degradacji
tworzywa PLA w oparciu o dyfraktometryczne pomiary rentgenowskie
wykonane metodg proszkowg WAXD. Opracowana przeze mnie metodologia
badan umozliwita wykazanie istotnych zmian strukturalnych w tworzywie PLA
w procesach takich jak: uzytkowanie w warunkach polowych, przyspieszone
starzenia w symulowanych warunkach klimatycznych oraz biodegradacja
z obecnoscig tlenu jak i w warunkach beztlenowych. Uzyskane przeze mnie
wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze wystapienie efektéw makroskopowych
degradacji materialéow widknistych z PLA, takich jak ich np. fragmentacja,
poprzedzone s3 zmiang struktury nadczasteczkowej tworzywa, w postaci
nieodwracalnego procesu transformacji formy krystalograficznej o’ do a.
Dodatkowo w przeprowadzonych badaniach wykazalem, ze w symulowanych
warunkach  klimatycznych procesu przyspieszonego starzenia zmiany
strukturalne nie zachodzg tak gwaltownie jak obserwowane w $rodowisku
naturalnym. Potwierdza to istotny wptyw na degradacje PLA innych czynnikow
wystepujgcych ~w  warunkach  polowych poza cieplem, wilgocig

i promieniowaniem UV.
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5 Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo — badawczych

Pozostale moje osiggniecia naukowo-badawcze dotycza przede wszystkim
czterech nizej wymienionych tematow:

1) Ocena budowy nadczasteczkowej i morfologicznej innowacyjnych materiatow
wloknistych o wlasciwo$ciach antystatycznych i piezoelektrycznych;

2) Ocena budowy nadczasteczkowej i morfologicznej widknistych materiatow
do zastosowan medycznych;

3) Ocena budowy nadczasteczkowej i morfologicznej biodegradowalnych
wyrobow do zastosowan w rolnictwie;

4) Ocena budowy nadczasteczkowej i morfologicznej kompozyty widkniste
do zastosowan balistycznych;

5) Inne z zakresu:

e Ocena budowy nadczgsteczkowej i morfologicznej przyjaznych srodowisku
polimerowych materiatéw wytwarzanych z biomasy;

e Ocena budowy nadczasteczkowej i morfologicznej widknistych materiatéw
weglowych z prekursorow wiokien alginianowych modyfikowanych
nanostrukturami wegla;

e Ocena budowy nadczasteczkowej i morfologicznej wielofunkcyjnych
kompozytow widknistych do ochrony cztowieka w warunkach szczegolnie

ucigzliwej pracy.

Pierwsza tematykg naukowo-badawcza, jaka si¢ zajmowalem oprocz
wymienionej, jako gldwne osiagnigcie naukowe byta ,,Ocena budowy nadczasteczkowe;j
i morfologicznej innowacyjnych materiatéw widknistych o wlasciwosciach
antystatycznych i piezoelektrycznych”. Badania zwigzane z ta tematyka byly
realizowane przeze mnie w ramach nastgpujacych projektow badawczych:

1. NMP2-CT-2006-026987 ,Protective and monitoring textiles for the human
body” / ,E-tekstylia ochronne — systemy zbudowane z mikro i nanostruktur
widkienniczych do zastosowan w warunkach katastrof” — PROETEX 2006-
2010;

2. NMP2-CT-2006-026626 ,Inteligent multi-reactive textiles integrating nano-
filler based on CPC-fibres” / ,Inteligentne wielofunkcyjne tekstylia oparte na

40
Zatgcznik 3 — M. Puchalski Podpis. /Z{ é4



kompozytowych witdéknach o wiasciwosciach elektroprzewodzacych CPC” —
INTELTEX, 2006-2010;

3. GRAF-TECH/NCBR/15/25/2013, ,,Wytwarzanie atramentow i past drukarskich
na bazie grafenu oraz opracowanie metody nadruku powierzchni do zastosowan
w drukowane;j elektronice elastycznej” — GRAPH-PRINT, 2013- 2016;

4. NCN/2011/01/N/ST8/06840 ,,Badania wptywu modyfikacji powierzchniowej

przedz na wlasciwosci elektroprzewodzace”, 2011-2013.

W projekcie PROETEX jednym z zagadnien naukowo-badawczym byto opracowanie
dwusktadnikowych ~ wldkien sensorycznych  na  bodziec  mechaniczny
w wykorzystaniem zjawiska piezoelektrycznego. Polimerem widknotworczym
wykazujgcym wilasciwosci piezoelektryczne jest poli(fluorek winylidenu) (PVDF)
skrystalizowany do formy krystalicznej B. Moim zadaniem naukowo-badawczym w
projekcie PROETEX byta ocena zmian struktury krystalicznej widkien wytworzonych z
PVDF, giéwnie w aspekcie oceny jakosciowej jego formy krystalicznej, w funkcji
parametréw technologicznych. W pracach projektowych oceniatem wplyw zmian
temperatury formowania polimeru i krotno§¢ rozciggu widkien na przemiang fazowg
z formy krystalicznej a, niewykazujacej whasciwosci piezoelektrycznych, do formy B
o potencjalnym zastosowaniu aplikacyjnym w tekstronice. Badania prowadzitem
z wykorzystaniem szerokokatowej dyfraktometrii rentgenowskiej (WAXD) w oparciu
o dostgpne w literaturze dane krystalograficzne.

Kolejnym zagadnieniem naukowo-badawczym z zakresu tematu ,,Ocena budowy
nadczgsteczkowej 1 morfologicznej innowacyjnych materiatéw — widknistych
o wiasciwosciach antystatycznych i piezoelektrycznych” byla ocena budowy
strukturalnej wioknin elektroprzewodzacych zawierajacych nanorurki weglowe. Badane
przez mnie widkniny zostaly wytworzone metoda pneumotermiczng ze stopu polimeru
w ramach prac wchodzacych w zakres projektu INTELTEX. Materiaty
z polilaktydu (PLA) oraz z blend polimerowych polipropylenu (PP) i polikaprolaktonu
(PCL) z dodatkiem wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNT) charakteryzowatly
si¢ elektroprzewodnictwem na poziomie antyelektrostatykow. Moim zadaniem
badawczym bylo scharakteryzowanie materialdéw pod wzgledem budowy

morfologicznej struktur wtokninowych metoda skaningowej mikroskopii elektronowe;j
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(SEM), topografii powierzchni widkien metodg mikroskopii sit atomowych (AFM) oraz
budowy nadczasteczkowej tworzywa badanych materialow metodg WAXD.

W ramach projektu GRAPH-PRINT bratem udziat pracach badawczo-rozwojowych
zwigzanych z ocena modyfikacji powierzchni materialéw tekstylnych warstwg
zawierajacg grafen plytkowy nadajacag materialom tekstylnym wiasciwosci
elektroprzewodzgce. Moim zadaniem w pracach projektowych bylo ocena jakosci
proszkow grafenowych z uzyciem metody WAXD, a takze ocena morfologii podlozy
tekstylnych i jakosci wydrukow metodg mikroskopii SEM.

Ostatnim zagadnieniem naukowo-badawczym wchodzagcym w zakres tematyczny
,Ocena budowy nadczasteczkowej i morfologicznej innowacyjnych materiatlow
wioknistych o wilasciwosciach antystatycznych i piezoelektrycznych” byla ocena
modyfikacji przedz metalicznymi warstwami w celu nadania im wlasciwosci
elektroprzewodzgcych. Moim zadaniem w tych pracach byla ocena jakosci
wytworzonych warstw metalicznych metodami AFM (ocena topografii powierzchni)
oraz WAXD (ocena wzrostu ziaren krystalicznych metali).

Wyniki tych prac zostaly opublikowane w publikacjach wymienionych
w Zalaczniku 5, jako pozycje: A3, A4, A7, A10, All, A12, C1, CS. Jestem réwniez
wspottworeg Patentu Polskiego PL 228779 (pozycja E2 Zatgcznik 5).

Kolejna tematyka naukowo-badawcza, ktora zajmowalem si¢ po uzyskaniu
stopnia naukowego doktora, zwigzana byla z oceng budowy morfologicznej
i nadczgsteczkowej innowacyjnych materialdw wioknistych do zastosowan
medycznych. Glowne prace z tego zakresu realizowalem w ramach Projektu
Kluczowego POIG.01.03.01-00-007/08-00, ,,Biodegradowalne wyroby widkniste —
BIOGRATEX”. W ramach tego projektu bratem udziat w ocenie tabularnych struktur
widkninowych o potencjalnym przeznaczeniu do wytwarzania implantow naczyh
krwionosnych przy zastosowaniu metody mikroskopii SEM  mikroanalizy
rentgenowskiej EDS. Dodatkowo wykonalem prace zwigzane z oceng struktury
nadczasteczkowej (metodg WAXD) tworzyw polimerowych przeznaczonych
do zastosowan medycznych. W projekcie BIOGRATEX bralem réwniez w pracach
zwigzanych z oceng modyfikacji powierzchniowej struktur wiékninowych aktywnym
zwigzkiem o . wilasciwosciach  antybakteryjnych -  poli(metakrylan  2-
(dimetyloamino)etylu metodag SEM-EDS.
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Kolejnym projektem, w ktérym badalem wiokniste materialy do zastosowan
medycznych to projekt pt. ,,Opracowanie technologii ultralekkich implantéw
widkienniczych do zastosowania w urologinekologii oraz w procedurach zaopatrywania
przepuklin” (0473/R/T02/2009/06). Moim zadaniem w tym projekcie byla ocena
struktury  nadczasteczkowej metoda WAXD  oraz  budowy  chemicznej
i morfologicznej metoda SEM-EDS ultralekkich implantéw dzianych do wyzej
wymienionych zastosowan.

Oprocz prac wykonywanych w ramach prowadzonych (w Katedrze Materialoznawstwa,
Towaroznawstwa 1 Metrologii Wiodkienniczej Politechniki Eddzkiej) projektow
badawczo-rozwojowych, tematyke zwigzang z oceng materialdw wldknistych
do zastosowan medycznych realizowatem réwniez w ramach réznorodnej wspotpracy
i prac zleconych. Wérdd tych prac bratem udziat w pracach zwigzanych z oceng budowy
morfologicznej 1 chemicznej metoda SEM-EDS oraz struktury nadczgsteczkowe;j
metoda WAXD materiatéw wykonanych z chitozanu.

Wyniki tych prac zostaty opublikowane w publikacjach wymienionych w Zatgczniku 5,
jako pozycje: Al, A5, A6, A16 i A19. Jestem rowniez wspoitworca Patentu Polskiego
PL 224173 (pozycja E1 Zalacznik 5).

Kolejng tematyka naukowo-badawczg, jaka si¢ zajmowalem po uzyskaniu
stopnia naukowego doktora, bylo opracowanie innowacyjnych biodegradowalnych
wyrobéw do zastosowan w rolnictwie. Prace badawczo-rozwojowe realizowatem
w ramach projektu BIOGRATEX. Ich celem bylo opracowanie materiatow
z réznorodnych polimeréw i ich blend. Wérdd opracowanych materialdw nalezy
wymieni¢ biodegradowalne folie wykonane z polilaktydu oraz z blend polilaktydu
z poli(bursztynianem butylenowym) (PBS). Innym rozwigzaniami aplikacyjnymi
w rolnictwie byly prace zwigzane z opracowaniem widknin do $ciétkowania oraz
wytwarzania doniczek wykonanych z takich tworzyw jak poli(bursztynianem
butylenowym), kopolimer bursztynianu butylenowego i bursztynianu adypinowego
(PBSA) oraz polipropylen modyfikowany proekologicznie stearynianem zelaza. Moim
zadaniem w tych pracach byla ocena budowy morfologicznej materiatéw metoda
mikroskopii SEM, oraz budowy nadczasteczkowej metoda WAXD. Analizowatem

wplyw parametréw technologicznych na budowe wyrobéw w skali makroskopowej,
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mikroskopowej 1 nadczgsteczkowej. Analizowalem takze zmiany strukturalne tych
materialdéw w procesie ich degradacji.

Wyniki tych prac zostaly opublikowane w publikacjach i rozdzialach w monografiach
wymienionych w Zalgczniku 5, jako pozycje: A2, A20, A21, B1, B2, B3, B4, D1,
1 D3.

Ostatnim zgadaniem naukowo-badawczo, jakim zajmowatem si¢ w ostatnim

czasie to ocena jakosci materiatow kompozytowych do zastosowan balistycznych. Prace
w tym zakresie realizowalem w ramach wspélpracy naukowej Katedry
Materiatoznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii Wtdkienniczej Politechniki Lodzkiej
z Instytutem Technologii Bezpieczenstwa MORATEX w Lodzi 1 zlecenia
NCH/071/35/2106/14/MM z dnia 04.08.2014 r. Moim zadaniem naukowo-badawczym
byta ocena zmian budowy morfologicznej i chemicznej metoda SEM-EDS warstw
kompozytowych modyfikowanych metodami chemicznymi 1 fizycznymi w celu
poprawy ich wlasciwos$ci adhezyjnych i balistycznych.
Wyniki  tych prac zostaly opublikowane w publikacjach wymienionych
w Zalaczniku 5, jako pozycje: A9, A13, AlS. Jestem rowniez wspottworcg Patentu
Polskiego PL 226333 (pozycja E3 Zalacznik 5). Prace zwigzane z materiatami
balistycznymi realizuje od 1 lutego 2018 roku jako wykonawca w ramach projektu
POIR.04.01.02-00-0028/17-00 ,,Opracowanie technologii jednoetapowego formowania
hybrydowych ptyt balistycznych o znaczaco zwigkszonych aspektach bezpieczenstwa
uzytkowania - STEP”.

Poza osiggnigciami w zakresie powyzszych czterech tematéw, bratem rowniez
udzial w realizacji projektéw:

1. POIG 01.01.02-10-123/09, ,Zastosowanie biomasy do wytwarzania

polimerowych materialow przyjaznych srodowisku - BIOMASA”, 2009-2015;

2. UMO-201/05/B/ST8/00249 » Wilokna alginianowe modyfikowane
nanostrukturami wegla jako prekursor do otrzymywania widknistych materiatow

weglowych” 2013-2016;

3. PBS3/A5/55/2015 ,,Opracowanie technologii wytwarzania wielofunkcyjnych
kompozytdw do ochrony cztowieka w warunkach szczegolnie ucigzliwej pracy —

TECH-KOM”, 2015-2018.
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W ramach tych projektow prowadzilem prace naukowo-badawcze z zakresu oceny
jakoS$ci materiatléw analitycznymi technikami badawczymi takimi jak mikroskopia SEM
i AFM, mikroanaliza rentgenowska EDS oraz dyfraktometria rentgenowska WAXD.

W projekcie BIOMASA materialem badawczym, ktory charakteryzowalem byty
submikrowtdokna celulozowe otrzymywane poprzez rozwloknianie mechaniczne
i chemiczne naturalnej biomasy oraz wyroby widkninowe wytworzone
z biodegradowalnego kopoliestru alifatyczno — aromatycznego syntezowany z uzyciem
dimeréw estrow kwasow tluszczowych.

Celem kolejnego projektu bylo opracowanie widkien alginianowych modyfikowanych
nanostrukturami wegla jako prekursoréw do otrzymywania widknistych materiatow
weglowych. Moim zadaniem badawczym byla przede wszystkim ocena jakosci
nanostruktur wegla oraz struktury nadczasteczkowej modyfikowanych wiokien
alginianowych metodg szerokokatowej dyfraktometrii rentgenowskie;j.

W projekcie TECH-KOM przedmiotem moich badan byty wiokniny modyfikowane
superbsorbujgcym polimerem oraz biocydem. Zastosowane modyfikacje mialy na celu
nadanie widkninom wiasciwos$ci funkcjonalnych takich jak poprawa chtonnosci wilgoci
oraz bakteriostatyczno$¢ co wynikato z celu projektu jakim bylo opracowanie
wielofunkcyjnych kompozytow do ochrony czlowieka w warunkach szczegdlnie
ucigzliwej pracy. Moim zadaniem badawczym w projekcie byta charakteryzacja
budowy morfologicznej materiatéw wldkninowych a takze ocena rozdrobnienia
i redystrybucji w strukturze widkninowej dodatkéw funkcjonalnych. Dodatkowo
metodg WAXD ocenialem wptyw dodatkéw modyfikujagcych na  strukturg
nadczasteczkowg tworzywa widknin.

Ponadto, bratem udzial réwniez w pracach zwigzanych z ocena jakos$ci tkanin
prekolumbijskich i sposobami ich dezynfekcji przy pomocy ,,mgly” z nanoczastkami
srebra. Jestem rowniez wspotautorem prac realizowanych pod moim kierunkiem przez
studentow Studenckiego Kota Naukowego ECOresearch, ktorego jestem opiekunem.
Publikacje z tego zakresu prac znajdujg si¢ w Zataczniki 5 do wniosku, jako pozycje:

Al4, Al17, B5, B6, C2, C3, C4, D2 1 D4.
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